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Nanohilos y nanotubos magnéticos.
Preparación, caracterización microestructural y estudio
de las propiedades eléctricas y magnéticas.
Resumen
En los últimos veinte años, el descubrimiento de diversas e interesantes propiedades eléc-
tricas y magnéticas en sistemas de baja dimensionalidad concentró la atención de gran parte de
la comunidad científica. Han sido sintetizados y estudiados un sinnúmero de estructuras de las
más variadas composiciones, desde nanohilos y nanotubos hasta películas delgadas y sistemas
híbridos basados en diferentes compuestos, desde metales hasta óxidos binarios y ternarios de
distintos tipos. En paralelo, resurgió el interés en los óxidos de manganeso con estructura tipo
perovskita, entre otras cosas por la gran cantidad de atributos relacionados con el espín, la carga
eléctrica y los orbitales atómicos. En este tipo de óxidos, comúnmente conocidos como manga-
nitas, la interacción entre las propiedades termodinámicas, magnéticas, de transporte eléctrico,
estructurales y mecánicas, da lugar a una física muy rica desde el punto de vista de la variedad
de sus fenómenos y muy atractiva desde el punto de vista básico por la complejidad de sus ca-
racterísticas. Otro gran conjunto de óxidos muy estudiados es el de los cupratos, famoso entre
otras cosas por encontrarse el fenómeno de la superconductividad en varios de sus componentes.
En esta tesis doctoral combinamos dichos ingredientes, estudiando distintas características y
propiedades físicas de nanoestructuras de este tipo de óxidos complejos. Describimos el proce-
so de síntesis que da lugar a nanotubos (nTs) y nanohilos (nHs) de La0,66Sr0,33MnO3 (LSMO),
La0,66Ca0,33MnO3 (LCMO), La0,325Pr0,300Ca0,375MnO3 (LPCMO), La1,85Sr0,15CuO4 (LSCuO)
y LaMnO3 (LMO). Luego, presentamos distintos tipos de estudios realizados con el fin de de-
terminar cuáles son las relaciones entre las características morfológicas y magnéticas de estos
compuestos al llevar sus dimensiones a escala nanométrica.
Haciendo uso de las técnicas de microscopía electrónica de transmisión y barrido realizamos
una exhaustiva caracterización morfológica.
Mediante distintas técnicas de magnetización DC y resonancia ferromagnética determinamos
que en todos los casos las propiedades magnéticas están gobernadas por la estructura granular.
En particular, en las nanoestructuras ferromagnéticas de LSMO y LCMO los granos son mo-
nodominios magnéticos que interactúan débilmente y en forma dipolar. Observamos en forma
directa e indirecta la presencia de una capa magnéticamente muerta que entre otras cosas ayuda
a desacoplar magnéticamente los monodominios. Determinamos que la anisotropía de forma de
los granos domina sobre la anisotropía magnetocristalina, y es un orden de magnitud mayor que
la asociada a la forma tubular o cilíndrica.
I
En los nTs de LPCMO se ensayaron dos variantes en el método de síntesis, lo cual nos ayudó
a observar que las características microscópicas del contacto intergranular juegan un rol funda-
mental en las propiedades magnéticas. Además, en este caso presentamos resultados preliminares
de transporte eléctrico en un único nT.
Finalmente, discutimos algunas características morfológicas de los nTs de LMO con el ob-
jetivo de responder preguntas puntuales derivadas del estudio de las otras composiciones. Mos-
tramos evidencias experimentales de que los nTs de LSCuO transicionan a un estado super-
conductor a baja temperatura transformándolos, según nuestro conocimiento, en los nanotubos
superconductores granulares más pequeños de este tipo.
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interacciones magnéticas, materiales para spintrónica.
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Synthesis, microstructural characterization and study of
electrical and magnetic properties.
Abstract
In the last twenty years, the discovery of several interesting magnetic and electric properties
of low-dimensional systems has focused the attention of a large part of the scientific community.
A great amount of structures of the most varied compositions have been synthesized and studied,
from nanowires and nanotubes to thin films and hybrid systems based on different compounds,
from metals to binary or ternary oxides of different types. Parallel to this development, the inter-
est in manganese oxides with perovskite structure has risen, due to the large amount of attributes
associated with the spin, the electric charge and atomic orbitals. In this kind of oxides, commonly
known as manganites, the interaction between the thermodynamic, magnetic, electronic, struc-
tural and mechanical properties leads to a rich and complex physics. These types of materials
are very interesting and attractive from the basic research point of view due to the variety and
complexity of the phenomena involved. Another large set of deeply studied oxides is that of the
cuprates, famous for presenting the phenomenon of superconductivity in several compositions.
In this PhD tesis we combine these ingredients, studying different characteristics and phy-
sical properties of nano-structures of this kind of complex oxides. We describe the synthe-
sis process that leads to nanotubes (nTs) and nanowires (nHs) of La0,66Sr0,33MnO3 (LSMO),
La0,66Ca0,33MnO3 (LCMO), La0,325Pr0,300Ca0,375MnO3 (LPCMO), La1,85Sr0,15CuO4 (LSCuO)
and LaMnO3 (LMO). We then present different types of studies with the aim of determining
which are the relationships between morphology and magnetic properties of these compounds
when the size of the magnetic entities is reduced to the nanoscale range.
Using transmission and scanning electron microscopy techniques we performed a comprehen-
sive morphological characterization.
Through different DC magnetization and ferromagnetic resonance techniques we determined
that in all cases the magnetic properties are governed by the granular structure. In particular,
in the ferromagnetic LSMO and LCMO nanostructured samples the grains are single magnetic
domains that couple weakly through dipolar interactions. We note directly and indirectly the
presence of a magnetically dead layer which, among other things, helps to decouple the single
magnetic domains. We determined that the shape anisotropy of the grains dominates over the
magnetocrystalline anisotropy, and is an order of magnitude greater than that associated with the
tubular or cylindrical shape.
III
The LPCMO nTs were synthesized by two different methods, which helped us to see that the
microscopic characteristics of the intergranular contact play a fundamental role in the magnetic
properties. Moreover, in this case we present preliminary results of resistivity in a single nT.
Finally, we discuss some morphological characteristics of the LMO nTs with the aim of ans-
wering particular questions arising from the study of other compositions. We show experimental
evidence that LSCuO nTs have a superconducting transition near the bulk related value. To our
knowledge, these samples are among the smaller granular superconductor nanotubes of this type
reported to date.
Keywords:
nanotubes, nanowires, nanomagnetism, manganites, complex oxides,
magnetic interactions, materials for spintronics.
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No habiendo más que una verdad para cada cosa,
cualquiera que la encuentre sabe tanto como pueda
saberse de ella,.....
René Descartes, de su libro: Discurso del método...,
1637 d. C.
Estructura de esta tesis
Este trabajo de tesis está dedicado al estudio de las características microestructurales y de
las propiedades eléctricas y magnéticas de nanohilos y nanotubos de manganitas. A lo largo de
sus siete capítulos introducimos al lector en la temática abordada, establecemos los modelos y
herramientas teóricas necesarias, y luego pasamos a presentar, discutir e interpretar los resultados
experimentales. Esto nos permite acceder a una comprensión global de los fenómenos involucra-
dos y el contexto en el que se desarrollan.
La finalidad de estas líneas es la de esbozar la estructura con que se presenta la información
contenida en esta tesis.
En el capítulo 1 planteamos el contexto contemporáneo en el que está inmerso este trabajo y
las motivaciones que dieron lugar al desarrollo del mismo. Luego, en el capítulo 2 presentamos
las características más relevantes de las manganitas, principales compuestos estudiados en esta
tesis. Describimos la nomenclatura utilizada, la estructura, la configuración electrónica y las
propiedades eléctricas y magnéticas. Mostramos cómo los distintos ingredientes involucrados
en las propiedades físicas de estos compuestos dan lugar a una gran diversidad de estados, y
presentamos los diagramas de fases asociados a las composiciones relevantes para este trabajo.
A continuación, en el capítulo 3 abordamos dos ingredientes importantes. El primero de ellos
es la descripción detallada de algunos aspectos experimentales, desde las características más
relevantes de las distintas técnicas hasta los protocolos de medición. El segundo es delinear los
principales modelos teóricos utilizados en el análisis y la interpretación de los resultados.
Desde el capítulo 4 comenzamos la parte original y central de esta tesis. En este capítulo
presentamos, discutimos e interpretamos los resultados de las mediciones realizadas sobre las
nanoestructuras de La0,66Sr0,33MnO3 y La0,66Ca0,33MnO3 con distintos diámetros. Esto nos per-
mite establecer una imagen clara de los fenómenos relevantes en este tipo de sistemas y cuál
es el papel de cada una de las variables involucradas. Posteriormente, en el capítulo 5 estudia-
mos nanoestructuras de La0,325Pr0,300Ca0,375MnO3 de distintos diámetros y sintetizadas por dos
métodos diferentes. En estas muestras, la coexistencia de distintas fases eléctricas, magnéticas
y estructurales influye fuertemente en las propiedades físicas. En este contexto presentamos y
discutimos resultados que nos permiten comprender cómo es afectada esta coexistencia debido a
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la reducción drástica de las dimensiones. Para concluir la parte central de esta presentación, ex-
ponemos en el capítulo 6 los resultados de dos muestras sintetizadas con el objetivo de responder
preguntas puntuales que surgieron durante el transcurso de esta tesis, al estudiar las nanoestruc-
turas descritas anteriormente. Las dos composiciones abordadas son claramente diferentes, el
primer caso corresponde a nanotubos de manganita de composición nominal LaMnO3 y el se-
gundo corresponde a nanotubos del cuprato La1,85Sr0,15CuO4. El estudio del primer compuesto
ayudó a responder preguntas asociadas a la cinética del proceso de síntesis y la morfología final
de las nanoestructuras. En el caso de los nanotubos de La1,85Sr0,15CuO4, el objetivo principal
fue lograr sintetizar muestras que presenten una transición superconductora, de manera que el
estudio de las propiedades eléctricas de estos sistemas nos permita obtener información sobre la
resistencia aportada por los bordes de grano.
Hacia el final, en el capítulo 7, sintetizamos los puntos sobresalientes del trabajo a modo de
conclusiones. Estos puntos resumen y presentan una visión clara y exhaustiva de las característi-
cas y propiedades físicas de estos sistemas.
En los Apéndices A y B, en la parte de complementos, se muestran una serie de micrografías
que ayudan a completar la imagen formada sobre las características morfológicas y algunos as-
pectos del proceso de síntesis de las nanoestructuras descritas en los capítulos 4 y 5. Finalmente,
exponemos la lista de citas bibliográficas y un índice temático.
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Parte I
Fundamentos
1

Pon todo lo que eres en lo mínimo que hagas.
Fernando Pessoa, 1888 - 1935 d. C.
1
Motivación del trabajo
Desde hace varias décadas los óxidos son el centro de la atención en el ámbito de la físi-
ca de la materia condensada, no sólo por los intereses tecnológicos involucrados, sino también
por el desafío que significan desde el punto de vista de la investigación básica. El caso más
emblemático de todos probablemente sea el de los óxidos semiconductores utilizados en la in-
dustria electrónica. En la actualidad, por año, se fabrican más de 1018 transistores de efecto de
campo (FET) donde se tiene un canal aislante hecho comúnmente de óxido de silicio. Estos dis-
positivos, invaden nuestras vidas en las más variadas circunstancias y lugares, desde los medios
de transporte hasta las comunicaciones, dentro de teléfonos celulares, electrodomésticos, autos,
trenes, aviones, equipamiento médico, computadoras etc [1]. Este formidable avance científico
tecnológico de la electrónica se basa exclusivamente en el uso y manipulación de la carga de los
electrones.
Sin embargo en estos días, el nuevo paradigma de la electrónica está asociado al grado de
libertad de espín de los electrones. La manipulación y el control de esta variable del sistema
tendrá un fuerte impacto en futuros dispositivos asociados a la memoria no volátil, al aumento
en la velocidad de procesamiento, la disminución del consumo de potencia y el aumento en la
densidad de integración [2]. A partir de esto, está emergiendo una nueva rama en la ciencia y
la tecnología conocida como espintrónica, donde ya no sólo interviene la carga, sino también
el espín del electrón. En este contexto ambas propiedades son portadoras de la información que
se desea transmitir. Una de las mayores apuestas por el momento es la de desarrollar una nueva
generación de dispositivos que combinen la microelectrónica convencional con los efectos de-
pendientes del espín, los cuales generalmente están asociados a la interacción entre el espín de
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los portadores y las propiedades magnéticas del material que los contiene [3]. Sin embargo, para
lograr la integración exitosa del grado de libertad de espín con la tecnología existente, hay que
resolver distintas cuestiones de índole técnica como ser la inyección, el transporte, el control, la
manipulación y la detección del estado de polarización de corrientes polarizadas en espín. Para
esto es fundamental conocer y entender las propiedades eléctricas y magnéticas de los materiales
que potencialmente formarán parte de estos dispositivos.
Una gran cantidad de óxidos mixtos (A,A’)BO3 con estructura tipo perovskita han formado
parte de esta nueva rama de la física casi desde sus inicios, en particular aquellos en los que
B = Mn. La razón del interés en este tipo de óxidos, popularmente conocidos como mangani-
tas, radica en la gran variedad de cualidades relacionadas con el espín, la carga eléctrica y los
orbitales atómicos, que combinadas llevan a una peculiar interacción entre las propiedades termo-
dinámicas, magnéticas, de transporte eléctrico, estructurales y mecánicas. Entre otros aspectos,
bajo ciertas condiciones se pueden observar características tales como transporte eléctrico pola-
rizado en espín, magnetorresistencia colosal (CMR) y efectos de memoria no volátil [4–7]. El
radio iónico medio del sitio A de la perovskita, es un parámetro muy importante para determinar
sus propiedades magnéticas y de transporte eléctrico. Para radios iónicos del sitio A grandes y
niveles de dopaje de alrededor de x = 0,33, las manganitas son metálicas y presentan un carác-
ter ferromagnético (FM), dos ejemplos clásicos de esto son el La0,66Sr0,33MnO3 (LSMO) y el
La0,66Ca0,33MnO3 (LCMO) [8, 9]. Otro fenómeno que se ha observado en estos sistemas es la
separación de fases (PS), la cual consiste en una coexistencia espontanea e intrínseca de regiones
que manifiestan un orden de largo alcance con propiedades eléctricas y magnéticas claramen-
te diferentes [4, 10, 11]. Desde hace ya algunos años, se cuenta con evidencia experimental y
nuevas técnicas, como ser microscopías electrónicas y de efecto túnel, que han permitido tener
una observación directa del fenómeno de PS [12–15]. Dada la gran relación que existe entre las
propiedades estructurales, eléctricas y magnéticas, las fracciones molares de las distintas fases
que coexisten pueden ser sintonizadas entre otras cosas controlando el tamaño de grano [16]. En
particular, para radios iónicos pequeños, en el sitio de la tierra rara, una de las manganitas más
representativas que presenta coexistencia de las fases ferromagnética metálica (FMM) y orden de
carga (CO) es La0,325Pr0,300Ca0,375MnO3 (LPCMO). Como ingrediente adicional en los sistemas
granulares, se ha observado una CMR extrínseca a bajos campos, efecto que se ve fuertemente
incrementado al reducir el tamaño de grano, lo cual ha generado gran interés en estos sistemas,
como buenos candidatos para potenciales aplicaciones [17–19].
En paralelo al desarrollo de la espintrónica, en los últimos años, la investigación en sistemas
de baja dimensionalidad como nanohilos, nanotubos y películas delgadas ha sido objeto de gran
atención por parte de la comunidad científica. Nanoestructuras de carbono, nanotubos y películas
delgadas con diversas e interesantes propiedades eléctricas y magnéticas son el centro de la
atención en la actualidad [20–24]. Las características más notables y potenciales aplicaciones
de las nanoestructuras tubulares de óxidos complejos han sido recientemente resaltadas en la
literatura científica [3, 7, 25].
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En la actualidad, los avances logrados en los métodos de síntesis química han permitido la fa-
bricación de diversas estructuras inorgánicas tubulares y cilíndricas de distintas composiciones.
Algunos casos destacables son los óxidos de vanadio [26–30], el niquelato de lantano [31], tita-
nato de bario [23], óxido de estaño [32], dióxido de titanio [33] y distintos tipos de manganitas
[34–37]. Estas estructuras a su vez pueden presentar muy diversas propiedades como ser ferroe-
lectricidad [23], transporte eléctrico polarizado en espín, ferromagnetismo y magnetorresistencia
[38], como así también importantes características catalíticas [32, 39]. Esto ha abierto un amplio
espectro de posibles nuevas aplicaciones, por citar algunas podemos decir que los nanotubos de
óxidos, pueden ser usados como nuevos componentes de futuros dispositivos nanoelectrónicos
[40, 41], transductores o sensores de gases [3, 25, 32] y como cátodos de celdas de combustibles
de óxidos sólidos (SOFCs) [39], entre otras aplicaciones.
Con el objetivo de poder aportar en esta temática, nuestro grupo se abocó a trabajar en la
síntesis y caracterización morfológica, estructural, magnética y eléctrica de nanoestructuras de
manganitas, principalmente de LSMO, LCMO y LPCMO. En los próximos capítulos, y siguien-
do el orden descrito en la página VII, presentamos y discutimos los resultados más importantes
de estos sistemas.

El mundo del hombre contemporáneo se funda sobre
los resultados de la ciencia: el dato reemplaza al mito,
la teoría a la fantasía, la predicción a la profecía.
Mario Bunge, 1919 - ? d. C.
2
Introducción a la física de los
compuestos estudiados
El objetivo de este capítulo es el de brindar los conceptos necesarios para poder situar al
lector en el contexto actual en que se encuentra el conocimiento general sobre los compuestos y
sistemas abordados a lo largo de esta tesis doctoral.
Con respecto a este tipo de óxidos de manganeso, y a modo de resumen histórico, podemos
comenzar diciendo que los primeros reportes experimentales de propiedades físicas, datan del
inicio de los años 50 y corresponden a Jonker y van Santen [42–44]. Pocos años después, Vol-
ger [45] observó por primera vez, en una muestra de La0,8Sr0,2MnO3, una gran variación de la
resistencia eléctrica con la aplicación de campo magnético. A su vez, Wollan y Koehler [46]
realizaron una caracterización completa de la estructura cristalina y magnética de una familia
particular de estos compuestos, la cual gracias a Goodenough [47] pudo ser mejor comprendida.
En paralelo, modelos teóricos desarrollados en 1951 por Zener [48] y generalizados en 1956 por
Anderson y Hasegawa [49] permitieron entender el mecanismo particular de intercambio presen-
te en estos materiales. Este mecanismo, resulta ser el responsable principal de las propiedades de
estos compuestos y es denominado desde aquel entonces como doble intercambio (DE).
La investigación en estos sistemas durante las cuatro décadas siguientes a los trabajos pio-
neros mencionados en el párrafo anterior, a pesar de no haberse extinguido, no produjo avances
cualitativos. Sin embargo, durante la primera mitad de la década de los 90 y de la mano del las
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potenciales aplicaciones tecnológicas, resurgió fuertemente el interés en estos óxidos. Podemos
destacar el trabajo de R. von Helmolt y colaboradores [50] de 1993, y el de S. Jin y colaboradores
[51] de 1994 como los que marcaron este renacimiento del interés en las manganitas. A partir de
estos, la gran disminución de la resistencia eléctrica originalmente observada por Volger en 1954
fue bautizada como magnetorresistencia colosal (CMR).
En las secciones venideras iremos profundizando distintas características y propiedades so-
bresalientes de estos compuestos.
2.1. Estructura cristalina y síntesis química de las manganitas
Desde un punto de vista estructural, las manganitas son óxidos de manganeso pseudo cúbicos.
Más específicamente, su estructura cristalina es del tipo perovskita, cuya notación química más
general es ABO3; aquí A y B pueden ser distintos tipos de iones y O son los oxígenos que
conforman el óxido. En la figura 2.1 se muestra la estructura más simple de este tipo, la cual
corresponde al caso cúbico (Pm3m).
Figura 2.1: Estructura de la perovskita ideal y posiciones cristalográficas de los distintos iones.
En los vértices del cubo se encuentra el sitio A con coordinación1 12, y habitualmente ocupa-
do por una tierra rara o un ion divalente. En el centro de las caras del cubo se ubican cada uno de
los 6 átomos de oxígeno formando un octaedro, y por último, en su centro se encuentra el sitio B
con una coordinación2 de 6, ocupado generalmente por un metal de transición. En nuestro caso
concreto el metal de transición que ocupa el sitio B es siempre un ion manganeso (Mn), el cual
le confiere el nombre de manganitas a esta gran familia de óxidos.
1Esto se cumple solamente si la estructura de la perovskita es cúbica, y no necesariamente si se encuentra
distorsionada.
2Al igual que el sitio A, esto será completamente cierto si la estructura de la perovskita es cúbica.
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Considerando la estructura de la figura 2.1, compacta y formada por esferas rígidas de radio
igual a los radios iónicos (rA, rB y rO), se satisface por cuestiones geométricas la siguiente
igualdad:
d(A-O) =
√
2 ·d(B-O), (2.1)
donde d(A-O) = rA+ rO y d(B-O) = rB+ rO son las distancias entre los oxígenos y los distintos
cationes. En la mayoría de los casos en los que se obtienen compuestos químicamente estables
esto no se cumple estrictamente, lo cual hace que la estructura cristalina se encuentra distorsio-
nada y la perovskita deje de ser cúbica [5]. En líneas generales, además de la diferencia en el
radio iónico de los cationes, hay diversos factores que producen estas distorsiones. Dependien-
do del tipo de distorsión, la celda será romboédrica (R3c), tetragonal (I4/mmm) u ortorrómbica
(Pnma, Pbnm). Una de las distorsiones características más reportadas es que el grupo O6 cambie
su forma y pase de ser un octaedro a una bipirámide tetragonal. Otra distorsión característica es
que el octaedro MnO6 se incline o rote respecto a sus vecinos, al reducirse el tamaño de la cavi-
dad ocupada por el catión del sitio A. Ambas distorsiones pueden darse juntas o por separado en
forma independiente.
Una visión más general del problema nos lleva a definir el factor de tolerancia (t). Original-
mente introducido por Goldsmith [52] en el estudio de las estructuras cristalinas, está dado por
una relación geométrica entre las distancias existentes entre los distintos átomos de la perovskita
[5, 8],
t =
d(A-O)√
2 ·d(B-O) , (2.2)
el cual podemos ver en la ecuación (2.3), expresado en término de los radios iónicos:
t =
rA+ rO√
2 · (rB+ rO)
. (2.3)
El factor de tolerancia predice qué tipo de distorsiones tendrá el sistema debido a la dife-
rencia de tamaños3 de los iones tomando como referencia la estructura ideal. Esencialmente
describe cómo la red de iones del sitio A afectará el espacio disponible de la red tridimensional
de octaedros MnO6.
En el caso en que la estructura de la perovskita sea cúbica y el empaquetamiento sea compac-
to, según la ecuación (2.1) se cumplirá que t = 1. Sin embargo, es común encontrar estructuras
perovskitas estables con valores entre 0,78 . t . 1,05. Si t < 1, las longitudes de los enlaces
Mn−O disminuirán y los octaedros se inclinarán y rotarán acomodándose al reducido espacio
en torno del sitio A, resultando en un ángulo menor a 180◦ para el enlace Mn−O−Mn.
3Esta es la traducción al castellano de la frase en inglés size mismatch. Término técnico muy frecuentemente
utilizado en este ámbito.
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En los casos en los que en el sitio A de la perovskita se encuentre más de un tipo de ion, el
valor de rA correspondiente será el valor promedio (ponderado por la fracción relativa de cada
uno de los tipos de iones) el cual se representa como 〈rA〉.
Otro factor a tener en mente a la hora de caracterizar la distorsión propia de la perovskita, es
el desorden catiónico de la muestra, asociado a la sustitución de los iones del sitio A. Este efecto,
inherente al tipo de muestras, ha sido estudiado desde mediado de los años 90 por Rodriguez-
Martinez y Attfield [53]. Las distintas evidencias experimentales muestran que este parámetro
juega un papel crucial en las propiedades de las manganitas ya que entre otras cosas deprime la
aparición del ferromagnetismo [53, 54]. Para cuantificar este efecto asociado a las diferencias de
tamaños de los iones del sitio A, se recurre habitualmente a la dispersión cuadrática media de la
distribución de radios de los iones que ocupan este sitio4.
σ2 =∑
i
yi · (ri−〈rA〉)2 . (2.4)
En esta expresión, el índice i hace referencia a todos los tipos de iones distintos presentes en
el sitio A, ri es el radio de cada uno de esos iones y por último, yi es la fracción que hay de cada
ion en el compuesto. Este parámetro cuantifica la diferencia entre los radios de los diferentes
iones que pueden ocupar ese sitio, pesados con su respectiva fracción relativa.
Dentro del gran subgrupo de óxidos de manganeso que forman las manganitas, generalmente
se estudian sistemas cuya composición contenga en el sitio A más de un tipo de ion. En algunos
casos lo que se busca es variar solamente su radio iónico5, reemplazando parte de A3+ por A′3+,
y en otros, se busca cambiar el estado de oxidación del ion Mn reemplazando una cierta cantidad
de A3+ por A′2+.
Para la fracción de cada uno de estos elementos se suelen usar las variables x e y. En el
primero de los casos, x es la fracción de iones con distintos estados de oxidación y la formula
usada es A1−xA’xMnO3. En el segundo, y se usa para la fracción de iones con diferentes radios
iónicos.
A continuación listamos algunas de las familias más estudiadas. Están separadas en dos co-
lumnas diferentes según varíe el estado de oxidación del Mn, en la columna rotulada con x, o
solamente el radio iónico medio, en la columna rotulada con y.
x y
La1−xSrxMnO3 La0,5Ca0,5−yBayMnO3
La1−xCaxMnO3 La0,7Ca0,3−ySryMnO3
Pr1−xCaxMnO3 Pr0,5Sr0,5−yCayMnO3
Nd1−xSrxMnO3 La 2
3−yYyCa 13 MnO3
Pr1−xSrxMnO3 La 5
8−yPryCa 38 MnO3
4Esta es otra forma de caracterizar el size mismatch, la cual complementa al factor de tolerancia.
5En este caso estamos suponiendo que tanto A3+ como A′3+ son iones trivalentes con distinto radio iónico, pero
lo mismo sería en el caso que ambos sean divalentes.
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Estos sistemas pueden considerarse como una solución sólida de los compuestos con dopaje
extremo. Generalmente, los valores que adopta cada una de las variables dependen de la forma
en que se haya escrito la formula química. Por ejemplo, en el compuesto La1−xCaxMnO3 los
valores extremos de la variable x son 0 y 1, a partir de lo cual podemos pensarlo como una mez-
cla de LaMnO3 y CaMnO3, cuyos estados de oxidación son La3+Mn3+O2−3 y Ca
2+Mn4+O2−3 ,
obteniendo de esta forma un sistema de valencia mixta6 del tipo (La3+1−xCa
2+
x )(Mn
3+
1−xMn
4+
x )O
2−
3 .
Diferentes métodos de síntesis se han desarrollado para este tipo de óxidos, lo cual está
asociado a mejorar la pureza de los productos de la síntesis, minimizar los tiempos y tempera-
turas involucradas y aumentar la reproducibilidad de las características físico químicas de estos
materiales. Distintos procedimientos son utilizados dependiendo si se desea obtener monocris-
tales, películas delgadas, cerámicos o polvos. Aun así, para cada tipo de sistema existe una gran
variedad de técnicas según las características particulares de la muestra que se esté buscando
sintetizar.
En las manganitas, suelen observarse diferencias en las propiedades físicas para muestras (de
una misma composición) sintetizadas por distintos métodos. Un caso emblemático que vale la
pena destacar es el del LaMnO3±δ compuesto en el cual la presión parcial de oxígeno durante
la síntesis determina fuertemente sus propiedades magnéticas. Por ejemplo una muestra de esta
composición a baja temperatura pasa de ser antiferromagnética (AFM) para 2,995. 3±δ . 3,05
a ser ferromagnética (FM) para 3,05. 3±δ [55].
No ahondaremos demasiado en los diferentes procedimientos para sintetizar este tipo de óxi-
dos ya que no es el objetivo de esta tesis, simplemente le dedicaremos unas líneas a resaltar
algunas características generales que son importantes para situarnos en el contexto general, de-
jando para el próximo capítulo (sección 3.1) los aspectos y detalles particulares de la síntesis de
las muestras estudiadas a lo largo del trabajo.
En lo que sigue nos referiremos a algunos métodos para obtener tanto polvos como cerámicos
de óxidos mixtos de manganeso. En la actualidad dos de los métodos más utilizados son el
de reacción en estado sólido y el de liquid mix o polimerización de citratos. En general estos
métodos se clasifican según las características del proceso a utilizar como reacciones en estado
sólido o en vía húmeda.
El método de reacción en estado sólido consiste en una síntesis en la que el producto final
se obtiene por difusión intergranular de los elementos en estado sólido. Los reactivos de par-
tida son óxidos o carbonatos de los elementos deseados en cantidades estequiométricas. Estos
precursores son sometidos a una molienda y a posteriores tratamientos térmicos a altas tempera-
turas. Para la obtención de un alto grado de pureza química, suele ser necesario realizar más de
6Como ya notaran Jonker y Van Santen en 1950 [42], estrictamente hablando, manganitas se deberían llamar
solamente a los óxidos de Mn donde los iones Mn sean tetravalentes. A diferencia de esto, los óxidos donde sola-
mente se encuentre Mn trivalente deberían ser llamados manganatos. De todas formas, a lo largo de este trabajo, y
en general en el ámbito en que se estudia a este tipo de compuestos, se los conoce como manganitas sin importar el
estado de oxidación de los manganesos, inclusive en el caso que sean óxidos de valencia mixta.
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un tratamiento con moliendas intermedias. Los productos así obtenidos son polvos con un gran
tamaño de cristalita.7
En los métodos de síntesis en vía húmeda se parte de una solución que contenga los cationes
requeridos en cantidades estequiométricas, la cual es tratada térmicamente hasta la obtención del
producto final. Dichas soluciones se obtienen por disolución (generalmente en ácido nítrico) de
sales u óxidos de los cationes requeridos.8
En el caso particular del método de liquid mix se agrega a la solución ácido cítrico, obtenien-
do un medio en el cual los cationes metálicos tienden a coordinarse con los grupos aniónicos del
ácido cítrico.9 De esta forma se logran evitar la precipitación selectiva de las distintas compo-
nentes a medida que aumenta su concentración en la solución. Luego, con el fin de polimerizar
el ácido cítrico se agrega etilenglicol, ya que el grupo ácido del ácido cítrico, reaccionará con
alguno de los grupos alcohol del etilenglicol, generando cadenas ramificadas que tienen las ca-
racterísticas de un gel, y en el cual quedan atrapados los cationes al azar. El gel resultante se
calienta en un horno convencional a 100oC durante 50 horas con el objetivo de que se deshidrate,
obteniéndose una esponja de color marrón rojizo la cual se muele y se somete a distintos trata-
mientos térmicos para deshacerse de las componentes orgánicas y obtener el producto final con
la cristalinidad deseada.
Una diferencia sustancial que presentan estos métodos frente a los de reacción en estado só-
lido, es que al ser la solución homogénea en composición es posible obtener el producto final a
temperaturas menores, con lo cual se puede lograr un tamaño de grano cristalino menor.10 Es-
to puede ser ventajoso si se tiene en cuenta que para potenciales aplicaciones como grabación
magnética o catálisis, son necesarios tamaños de grano pequeños. Hace más de diez años se ha
mostrado que partículas de manganitas de La0,66Ca0,33MnO3 presentan propiedades de transpor-
te eléctrico atractivas desde el punto de vista tecnológico [17, 19, 56]. Esto motivó el estudio de
este tipo de sistemas haciendo uso de las más variadas técnicas [18, 57–60].
2.2. Configuración electrónica de las manganitas
La configuración electrónica de un ion de Mn aislado termina en el nivel 3d con sus cinco
orbitales degenerados. Si ahora, dicho ion se ubica en una estructura cristalina como la de la
figura 2.1, la influencia del campo electrostático cristalino de simetría octaédrica11 desdobla los
niveles energéticos de los cinco orbitales en dos grupos. El de mayor energía está formado por
7Algunos micrones de diámetro medio.
8Se utiliza ácido nítrico, ya que la temperatura a la que se descomponen los nitratos es menor a la temperatura
de los tratamientos térmicos, con lo cual este solvente no deja residuos sólidos.
9En general se suele llevar la temperatura de la solución alrededor de los 100oC con el objetivo de fomentar la
disolución de las sales y óxidos.
10En estos casos se pueden obtener granos cristalinos cuyo diámetro medio sea de algunas decenas de nanómetros.
11Generado por los iones O2−.
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dos orbitales, conocidos como eg (dx2−y2 y d3z2−r2), cuyos lóbulos apuntan hacia los oxígenos.
El de menor energía está constituido por los otros tres orbitales, denominados t2g (dxy,dyz y dzx),
los cuales tienen sus lóbulos apuntando en la dirección intermedia de los oxígenos. Un esquema
de este efecto se representa en la figura 2.2.
Figura 2.2: Desdoblamiento y ocupación de los 5 orbitales 3d del Mn en un campo cristalino de si-
metría octaédrica. La acción del campo electrostático cristalino desdobla los 5 orbitales originalmente
degenerados en dos grupos t2g y eg, los cuales a su vez en el Mn3+ se vuelven a desdoblar por la distor-
sión Jahn-Teller del octaedro MnO6. En el contexto del modelo iónico, se obtiene a partir de mediciones
espectroscópicas que el desdoblamiento debido al campo cristalino (ECF) es de aproximadamente 2 eV,
mientras que a la de la distorsión Jahn-Teller (EJT) es de aproximadamente 0.5 eV [5].
Para los iones Mn, los espines de los electrones en estos orbitales se alinean paralelos entre
sí.12 El Mn3+(3d4) está en un estado de espín total S= 2 donde tres de sus electrones de valencia
estarán en cada uno de los orbitales t2g y el restante en el orbital eg. En cambio el Mn4+(3d3)
estará en un estado de espín total S = 32 con cada uno de sus tres electrones de valencia en cada
uno de los orbitales t2g. Esto hará que los sitios donde tengamos Mn4+ aporten 3µB y los que
tengan Mn3+ aporten 4µB a la magnetización total de saturación. Promediando el aporte de cada
sitio sobre todo el compuesto, obtenemos para un dopaje de x = 0,33, una magnetización de
saturación teórica a T = 0 K de 3,66 µBMn .
Los orbitales t2g se solapan muy poco con los orbitales más próximos, tanto de los oxígenos,
como de los átomos del sitio A, por ese motivo los tres electrones de ese orbital (que están
12Cumpliendo con la primera regla de Hund, ya que la barrera de energía debida al campo cristalino (ECF) es
menor que la constante de intercambio intra-atómica (JH).
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presentes tanto en los Mn3+ como en los Mn4+), tienden a formar un carozo localizado. En
cambio, los orbitales eg se solapan considerablemente con los orbitales 2p del oxígeno, y forman
una banda. Los electrones de esa banda, serán los electrones de conducción y mediadores de la
interacción magnética.
Una distorsión del octaedro de oxígeno como la mostrada en la figura 2.2, baja la simetría
de la perovskita, pero deja sin cambios a la energía promedio de los niveles t2g y eg. Una dis-
torsión de ese tipo no afecta al Mn4+ ya que tiene solamente los tres niveles t2g ocupados. Por
consiguiente, esta deformación implicaría, a expensas de la energía elástica, un aumento en la
energía total del sistema. En cambio, el Mn3+ puede bajar su energía en forma proporcional a la
distorsión. Por este motivo, habrá una tendencia de esta clase de iones a distorsionar su entorno
octaédrico para así bajar su energía [8, 10]. Esto es conocido como efecto Jahn - Teller.13 En el
caso en que esto suceda estáticamente, se denomina efecto Jahn-Teller cooperativo. Mientras que
cuando esté también de por medio la deslocalización de los portadores de carga, esta perturbación
se moverá por la red cristalina, dando lugar al efecto Jahn-Teller dinámico y los denominados
polarones Jahn-Teller.
2.3. Propiedades eléctricas y magnéticas de las manganitas
El estudio de las propiedades eléctricas y magnéticas de estos compuestos, como hemos anti-
cipado al principio de este capítulo, data de mediados del siglo pasado cuando Jonker y van San-
ten realizaron los primeros estudios en manganitas policristalinas de La1−x(Ca, Sr, Ba)xMnO3
[42, 43]. Pocos años después, Volger [45] observó por primera vez una gran variación de la resis-
tencia eléctrica con la aplicación de campo magnético en una muestra cerámica de La0,8Sr0,2MnO3
a temperaturas próximas a la ambiente. Luego Wollan y Koehler [46], haciendo uso de la técnica
de difracción de neutrones, realizaron una caracterización completa de las estructura cristalina y
magnética de la serie La1−xCaxMnO3, encontrando una gran riqueza en cuanto a la cantidad y
variedad de fases magnéticas, las cuales gracias a Goodenough [47] pudieron ser comprendidas
en forma acabada.
Tres resultados notables de los trabajos de Jonker y van Santen que dieron lugar a los modelos
que discutiremos en las próximas secciones son los siguientes:
Las temperaturas de transición FM (TC) más elevadas se encuentran en el intervalo 0,2 .
x. 0,4, tanto para la familia La1−xCaxMnO3, como para La1−xSrxMnO3 y La1−xBaxMnO3,
alcanzándose su máximo para x≈ 0,33.14
13Hermann Arthur Jahn y Edward Teller, demostraron la existencia de dicha distorsión en 1937.
14Esta temperatura, conocida como temperatura de Curie (TC) debe su nombre a Pierre Curie, quien fue un físico
polifacético nacido en París (Francia) el 15 de Mayo de 1859. Entre otras cosas, a lo largo de su vida, estudió las
propiedades de los materiales ferromagnéticos. En 1903 recibió el premio Nobel de física por sus aportes en el
campo de la radioactividad. Murió en su ciudad natal el 19 de Abril de 1906.
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En el mismo intervalo de composiciones, los valores de magnetización de saturación (MS)
extrapoladas a 0 K alcanzan los valores teóricos esperados si todos los electrones presentes
en cada ion de manganeso contribuyen a la saturación.15
El comportamiento eléctrico es tipo semiconductor para temperaturas mayores a TC, tem-
peratura a la cual manifestaba una anomalía. Para temperaturas menores a TC las muestras
de composición 0,2. x. 0,4 manifiestan una disminución de la resistividad.16
2.3.1. Interacciones de intercambio
El primer modelo teórico que explicó la correlación entre las propiedades eléctricas y mag-
néticas de estos materiales se debe a C. Zener [48], quien consideró dominantes las reglas de
intercambio intra-atómicas de Hund17 y que los electrones no cambian su orientación de espín
al pasar de un ion a otro. Esto sólo puede suceder si el acople entre los iones es ferromagnéti-
co. A diferencia de esto, cuando los espines de los átomos de Mn no son paralelos o la unión
Mn−O−Mn forma un ángulo menor que 180◦, el transporte electrónico se torna más difícil.
Este modelo de intercambio mediado por el ion O2−, se conoce actualmente como modelo de do-
ble intercambio (DE) y fue generalizado por Anderson y Hasegawa [49] algunos años más tarde.
Estos últimos, consideraron la interacción de dos iones con sus momentos magnéticos orienta-
dos en direcciones arbitrarias,18 obteniendo la siguiente expresión analítica para la integral de
trasferencia de DE (ti j):
ti j = t0i j · cos
(
θi j
2
)
, (2.5)
donde t0i j es la integral de transferencia usual y θi j es el ángulo entre las dos direcciones de los
espines de dos Mn vecinos.
En la figura 2.3 se esquematiza el mecanismo de DE, resaltando en los cuadros b y c los dos
casos extremos. En b) el acople FM de los iones Mn vecinos maximiza la integral de trasferencia,
mientras que en c) el acople AFM la minimiza haciéndola nula.
Podemos interpretar el DE teniendo en cuenta que el Mn3+ posee un electrón más que el
Mn4+ y siguiendo el siguiente razonamiento: si se dispone dos de estos iones cuyos momen-
tos magnéticos estén alineados paralelos, el electrón del orbital eg que se encuentra en la unión
15En este caso, al no haber ningún tipo de contribución del momento angular orbital, el momento angular total
está dado solo por los espines de los electrones.
16A pesar de que Jonker y van Santen [43] muestran sólo los resultados de la serie La1−xSrxMnO3, resaltan que
los resultados son similares en los casos en los que sustituyen el La con Ca o Ba en lugar de Sr.
17Las reglas de Hund son utilizadas para determinar el estado fundamental de un ion. En los casos aquí abordados,
dado que la ECF es menor que la JH [61], la consideración de Zener es válida y por lo tanto, el electrón menos ligado
del Mn+3 tiene su espín orientado paralelo al del carozo iónico.
18Dejando de lado el oxígeno y poniendo una constante de intercambio efectiva entre los iones de manganeso,
donde los enlaces Mn−O−Mn no dejen de ser colineales.
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Figura 2.3: a) Esquema del mecanismo de DE. b) El acople FM de los iones Mn vecinos maximiza la
constante de intercambio. c) El acople AFM de los iones Mn vecinos minimiza la constante de intercambio
haciéndola nula.
Mn3+−O−Mn4+, puede acoplarse tanto al carozo de un ion como al del otro, ya que la configu-
ración indicada y la opuesta (Mn4+−O−Mn3+) son simétricas, y por consiguiente degeneradas.
Entonces no es posible identificar la valencia del Mn ya que el electrón de conducción está des-
localizado y puede dar lugar al transporte eléctrico.19
En el caso en que los átomos Mn−O−Mn no sean colineales, se debe considerar el ángulo ϕ
que forman entre ellos. Este último entra en la integral de transferencia como un factor adicional
y proporcional a cos2(ϕ) [62].
En el mecanismo de DE se transfiere simultáneamente un electrón desde el oxígeno hacia el
ion Mn de la derecha y desde el ion Mn de la izquierda hacia el oxígeno. A partir de la ecuación
(2.5) interpretamos este proceso como una trasferencia neta desde un ion Mn hacia el otro ion
Mn. Sin embargo, no debe confundirse este mecanismo con otro diferente denominado super-
intercambio (SE), donde también se usa al oxígeno como puente entre dos iones adyacentes. El
mecanismo de SE, descrito extensamente en el libro de Goodenough [63], es también sumamente
importante a la hora de estudiar estos sistemas. Aquí no vamos a discutir los detalles, pero dire-
mos que este tipo de intercambio indirecto20 es indispensable para explicar el comportamiento
eléctrico y magnético de los sistemas con dopaje extremo (x= 0 y x= 1), ya que ante la ausencia
de valencia mixta, el mecanismo de DE no puede estar presente.21 Por ejemplo, en los casos
19Hay que aclarar que la gran repulsión Coulombiana intra-sitio en la capa 3d impide la doble ocupación del nivel
eg, inhibiendo la existencia de iones Mn2+ [10].
20El adjetivo indirecto está asociado a que este tipo de intercambio entre iones, en este caso de manganeso, está
mediado por el oxígeno que se encuentra entre medio.
21En las referencias [10, 64] se puede observar que el hamiltoniano de DE en el caso donde no haya valencia
mixta se hace idénticamente nulo.
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LaMnO3 y PrMnO3, la fase aislante de baja temperatura está asociada a un estado AFM debida a
la interacción de SE, entre los momentos vecinos de los iones Mn3+−O−Mn3+ 22 y lo mismo
ocurre entre los momentos de los iones Mn4+−O−Mn4+ en el CaMnO3. Por otro lado, en los
compuestos donde haya valencia mixta, y los enlaces sean del tipo Mn3+−O−Mn4+, el estado
fundamental será el resultante de la competencia entre el SE que tiende a establecer el estado
AFM y el DE que tiende a establecer el ferromagnético metálico (FMM). En particular, en este
tipo de casos los factores estructurales juegan un rol fundamental en la estabilización del estado
fundamental.
Esta interacción entre distintos factores tanto magnéticos como eléctricos y estructurales dan
lugar, como veremos en la sección 2.3.3 a complejos diagramas de fases donde la riqueza en
cuanto a la variedad de características y propiedades físicas es muy grande.
2.3.2. Magnetorresistencia
En general la magnetorresistencia (MR) está asociada a la capacidad de un sistema de cam-
biar su resistencia eléctrica cuando se le aplica un campo magnético. Una forma de cuantificar
esta variación es utilizando la expresión definida en la ecuación (2.6),
MR =
R(H)−R(0)
R(0)
, (2.6)
donde R(H) y R(0) son los valores de la resistencia con y sin campo magnético aplicado.
Esta variación en los valores de la resistencia eléctrica de un sistema puede estar asociada a
distintos fenómenos físicos. Sin detenernos en detalles, excepto para nuestro caso, podemos citar
distintos tipos de MR. La magnetorresistencia ordinaria (OMR) que se observa en los metales es
positiva y típicamente inferior al 1 %. La magnetorresistencia anisotrópica (AMR) está presente
sólo en ferromagnetos, se observa al cambiar la dirección del campo magnético con respecto
a la corriente y puede llegar hasta un 20 %.23 La magnetorresistencia gigante (GMR) [66] se
manifiesta en sistemas de multicapas metálicas FMs separadas por capas metálicas no FMs;
puede llegar hasta un 200 % a baja temperatura y presentar valores considerables a temperatura
ambiente. La magnetorresistencia túnel (TMR) se observa en sistemas de multicapas metálicas
FMs separadas por capas aislantes muy delgadas y suele ser superior en magnitud a la GMR.
Finalmente, la CMR se observa principalmente en las manganitas y se debe a la alta correlación
que existe entre las propiedades eléctricas y magnéticas de estos sistemas. En estos materiales,
el espín del electrón involucrado en el transporte eléctrico mantiene su orientación al pasar de un
átomo de manganeso al otro. Esto explica la gran disminución de la resistencia eléctrica frente
22En general, puede darse que el acople entre los momentos localizados de dos iones Mn3+ sea tanto AFM como
FM dependiendo del orden orbital subyacente, sin embargo globalmente el estado magnéticos es AFM.
23Tanto la OMR como la AMR fueron observadas por primera vez por William Thomson (comunmente conocido
como Lord Kelvin) en 1856 [65].
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a la aplicación de campo magnético, tal cual lo había observado Volger en los años 50. Debido
a que en todos los casos, disminuye la resistencia con la aplicación de campo magnético, según
la ecuación (2.6) los valores de MR son negativos en este caso. El nombre CMR, con el que fue
bautizado recién en los 90 no solo diferencia este fenómeno del de la GMR, sino que también
enfatiza la gran variación de la resistencia eléctrica con el campo magnético.
En la figura 2.4 se muestran los resultados de magnetización, resistividad y MR obtenidos
por Schiffer y colaboradores en muestras de La1−xCaxMnO3 con x = 0,25 [67].
Figura 2.4: Magnetización, resistividad y magnetorresistencia para una muestra cerámica de
La0,75Ca0,25MnO3 con distintos campos magnéticos aplicados [67]. Los valores aquí reportados de MR
corresponden al modulo de esta magnitud.
Aquí se pueden ver que cuando se alcanza la TC, en forma simultánea se produce en la resis-
tividad una transición metal-aislante. Asimismo, se puede observar a temperaturas próximas a la
TC un pico en la MR, lo cual se debe a que los efectos del campo magnético son muy importantes
en este rango de temperaturas en el cual las fluctuaciones térmicas se hacen comparables a las
energías de intercambio FM.
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2.3.3. Diagramas de fases
En las manganitas, las características estructurales, eléctricas y magnéticas, todas ellas co-
rrelacionadas a través de las distintas interacciones presentes, dan lugar a una gran variedad de
estados. La forma de visualizar toda esta información junta es a través de diagramas de fases, sin
embargo, antes de discutir los casos pertinentes debemos hacer algunos comentarios generales.
Desde el punto de vista químico, las manganitas de valencia mixta son compuestos desor-
denados, donde los cationes Mn3+ y Mn4+ están distribuidos al azar en la red. A pesar de ello,
para ciertas y determinadas condiciones de temperatura, dopaje, etc., estos cationes se ordenan
en forma coherente a lo largo de grandes distancias. Este estado, en el cual la red cristalina posee
la carga ordenada es conocido como orden de carga (CO). Hay que aclarar, para no dar lugar a
la confusión, que este orden de la carga no implica orden iónico en el sitio A de la perovskita,
el cual sigue siendo aleatorio, ya que como dijimos anteriormente, las manganitas de valencia
mixta son una solución sólida de los compuestos con dopaje extremo [11, 61].24
En las manganitas el estado CO es un ingrediente muy interesante, ya que a diferencia del FM
que está asociado al carácter metálico, el CO está asociado a un comportamiento aislante. Esta si-
tuación en la cual la carga se encuentra ordenada, puede estar asociada a un estado paramagnético
(PM) o a uno AFM. En general, cuando se combina con este último, se establece adicionalmente
un determinado orden orbital (OO) fomentado por el efecto Jahn-Teller cooperativo. El estado
CO es inestable frente a la aplicación de campo magnético, lo cual no es sorprendente, ya que
al favorecer el alineamiento de los momentos magnéticos, estamos aumentando la movilidad de
los portadores de carga. Cuando la energía cinética que los portadores de carga ganan supera la
repulsión coulombiana, el orden de carga se desvanece.
A partir de lo expuesto hasta ahora, una de las variables más importantes a la hora de mo-
dificar las propiedades de las manganitas es la cantidad relativa de Mn3+ / Mn4+, es decir el
nivel de dopaje x. A modo de ejemplo, mostraremos los diagramas de fases de las familias cuyos
compuestos están relacionados con los materiales estudiados en esta tesis doctoral.
En la figura 2.5 se muestra el diagrama de fases magnéticas de la familia La1−xCaxMnO3 en
función del contenido de Ca, o lo que es lo mismo, el contenido de Mn4+ [9].25
A temperatura ambiente toda la serie es paramagnética y aislante (PMI), a medida que se
disminuye la temperatura, el estado al que tienda el sistema dependerá del dopaje. Para x. 0,08,
al enfriar el compuesto se establece el orden antiferromagnético (AFM). Para 0,08. x. 0,17, se
pasa del estado Paramagnético aislante (PMI) al ferromagnético aislante (FMI), y a temperaturas
menores se ordena la carga. Al seguir agregando Ca, lo cual es análogo a estar dopando con
huecos, se ve favorecido el DE y el compuesto pasa de ser aislante a baja temperatura a ser
24Existen sistemas químicamente ordenados donde además se puede desarrollar el CO, pero este último no es
consecuencia necesaria del primero, además no entraremos en este terreno a lo largo de esta tesis.
25Dado que el radio iónico del Ca2+ es diferente al del La3+, al variar el contenido de Ca, en este caso, no sólo
se está dopando con huecos, sino que por mínimo que sea también se está afectando a los parámetros estructurales.
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Figura 2.5: Diagrama de fases magnéticas obtenido a partir del estudio de muestras policristalinas de
La1−xCaxMnO3. Se muestran las distintas fases que aparecen al reemplazar La por Ca. A temperatu-
ra ambiente, para todos los valores de x, el compuesto es paramagnético y aislante (PMI). Los estados
magnéticos de baja temperatura están asociados a las siguientes siglas: Antiferromagnético (AFM), Fe-
rromagnético aislante (FMI), Orden de carga (CO) y Ferromagnético metálico (FMM). Este diagrama de
fases ha sido adaptado de la referencia [9].
metálico. Entre 0,17 . x . 0,5 se pasa de la fase PMI a alta temperatura a una ferromagnética
metálica (FMM) para T <TC. Si seguimos aumentando el contenido de Mn4+, en la región 0,5.
x . 0,875 se pasa de un estado PMI a temperatura ambiente a uno CO, y a temperaturas aun
menores, se estabiliza una fase AFM. Finalmente en la región restante del diagrama de fases
0,875 . x el estado de baja temperatura es similar al que se tiene en el extremo opuesto, donde
el contenido de Mn4+ es muy bajo. Un comentario realizado por los autores es que los estados
indicados como FMI y AFM canteado, pueden ser inhomogéneos espacialmente hablando y en
realidad tratarse de un estado FM con regiones AFM.
A continuación, en la figura 2.6 se muestra el diagrama de fases magnéticas en función del
contenido de Mn4+ de dos familias muy estudiadas que también se relacionan con esta tesis doc-
toral, ellas son La1−xSrxMnO3[68] y Pr1−xCaxMnO3 [69].26 Aquí se puede ver que el diagrama
de fases del Pr1−xCaxMnO3 es visiblemente más complejo que el de La1−xSrxMnO3, lo cual
entre otras cosas se debe a la presencia de la fase CO.
Al prestarle atención al panel izquierdo de la figura 2.6, podemos observar que en la región
26En estos casos también es valida la aclaración de que debido a que los radios iónicos de los iones que ocupan
el sitio A de la estructura perovskita son diferentes, al variar el contenido de Mn4+, no sólo se está dopando con
huecos, sino que también se está afectando a los parámetros estructurales.
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Figura 2.6: Diagrama de fases magnéticas derivado del estudio de muestras policristalinas de de
La1−xSrxMnO3 (izquierda) y Pr1−xCaxMnO3 (derecha). Las distintas fases que aparecen corresponden
a las siguientes siglas: paramagnético y aislante (PI), paramagnético y metálico (PM), canteado y aislante
(CI), ferromagnético y aislante (FI), ferromagnético y metálico (FM), orden de carga aislante (COI), anti-
ferromagnético y aislante (AFI), antiferromagnético canteado y aislante (CAFI). Estos diagramas de fases
han sido adaptados de la referencia [69].
x. 0,5 el diagrama de fases la familia La1−xSrxMnO3 es muy parecido al del La1−xCaxMnO3 de
la figura 2.5. En particular, se puede ver que para 0,17. x el compuesto estabiliza la fase FMM
para temperaturas menores a la TC. Se podría decir que las dos diferencias más importantes son,
refiriéndonos al La1−xSrxMnO3, la ausencia total del CO, y el hecho de que la fase paramagnética
de alta temperatura sea metálica para 0,25. x.
No ocurre lo mismo para el Pr1−xCaxMnO3 , donde la aparición del orden de carga seguido
de una transición AFM complica la situación para 0,3 . x, por otra parte, para 0,2 . x . 0,3
en la región donde surge el FM, el transporte eléctrico sigue siendo tipo semiconductor aún a
temperaturas inferiores a la TC.
Hasta ahora, el parámetro de control en los diagramas de fases mostrados corresponde a la
cantidad de huecos con los que se esté dopando, sin embargo esta no es la única forma de alterar
las propiedades de las manganitas, otro ejemplo clásico es el de cambiar parámetros estructurales
como el 〈rA〉, dejando la relación Mn3+ / Mn4+ constante. En este caso, dado que el 〈rA〉 está
relacionado directamente con la distorsión de la estructura cristalina, al variarlo se altera el resto
de las propiedades del sistema.
En la figura 2.7 podemos observar el diagrama de fases obtenidos por el grupo de Tokura
[70] para manganitas de valencia intermedia (x = 12 ) en función del Factor de tolerancia (t). Las
temperaturas de las transiciones fueron obtenidas de mediciones de resistividad, por ese motivo
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no se hace alusión al carácter antiferromagnético de las muestras, sino que simplemente se pone
en forma más general orden de carga aislante. El área sombreada muestra la zona de histéresis
térmica. Los símbolos claros representan mediciones disminuyendo la temperatura, mientras que
los símbolos negros representan mediciones aumentando la temperatura.
Figura 2.7: Diagrama de fases de distintas manganitas con nivel de dopaje fijo x = 1/2 en función del
factor de tolerancia publicado por el grupo de Tokura [70]. En este caso en particular, para no modifi-
car el grafico original, se aclara que las siglas utilizadas hacen alusión a las siguientes características:
paramagnético aislante (PI), orden de carga aislante (COI), ferromagnético metálico (FM).
Estos resultados muestran que para valores de 〈rA〉 grandes, cuando t u 1, domina el compor-
tamiento de tipo ferromagnético metálico, mientras que para valores más pequeños, el antiferro-
magnetismo empieza a ser más estable a bajas temperaturas. Además, el sistema baja su energía
de configuración al establecer el estado CO conformándose así un estado atiferromagnético con
orden de carga (AFMCO). Si el valor de 〈rA〉 disminuye aún más, para t < 0,975, el efecto Jahn
- Teller domina y CO puede encontrarse a temperaturas aún más altas que el AFM.
2.3.4. Separación de fases
Hasta aquí, discutimos brevemente algunos de los ingredientes más notables que intervienen
en la física de este tipo de óxidos de Mn. Pudimos ver que la gran cantidad de factores que entran
en juego para determinar el estado fundamental de cada sistema particular, da lugar a diagramas
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de fases altamente no triviales. Sin embargo falta agregar un ingrediente, el cual aunque estaba
presente en algunos de los diagramas de fases descritos en la sección 2.3.3, hemos omitido en
favor de la claridad de exposición. Nos estamos refiriendo al fenómeno actualmente conocido
como separación de fases (PS), el cual consiste en la coexistencia de distintas fases electrónicas,
magnéticas y estructurales [10].
Esta coexistencia de fases, intrínseca a determinados sistemas, fue visualizada por primera
vez por Uehara y colaboradores haciendo uso de la técnica de microscopía electrónica de trans-
misión Microscopía electrónica de transmisión (TEM) [14], sin embargo con anterioridad había
distintas evidencias experimentales y predicciones teóricas como se puede ver en el trabajo que
publicaran A. Moreo y colaboradores a principios de 1999 [71].
Ya desde hace aproximadamente diez años, gran parte de la comunidad científica dedicada al
estudio de las manganitas, utiliza su tiempo y esfuerzo para comprender la naturaleza del estado
de PS, la dinámica de las fases que coexisten y sobre todo lo referente al rol que juega en la
magnitud de la CMR. Se ha observado que el intervalo de temperaturas en el que se manifiesta
este fenómeno depende de cada sistema y puede llegar a ser de cientos de K. Actualmente existen
evidencias, en diversos sistemas y haciendo uso de más de una decena de técnicas diferentes, que
no dejan lugar a duda sobre la coexistencia de estados tan diferente desde el punto de vista de
sus propiedades y tan similares desde el punto de vista energético [7].
Un caso, ampliamente estudiado en este contexto es el del La0,5Ca0,5MnO3 [9, 72, 73]. En
la figura 2.5 x = 0,5 representa la frontera (a bajas temperaturas) entre dos estados claramen-
te diferentes desde el punto de vista de sus propiedades eléctricas y magnéticas, nos referimos
al FMM y al AFMCO. Es más, en términos del DE, según lo visto en la sección 2.3.1, hasta
se podría decir que son opuestos. En esta región del diagrama de fases, la competencia entre
las distintas interacciones (energéticamente muy próximas) marca la tendencia hacia un estado
intrínsecamente inhomogéneo. Podríamos seguir hablando de este sistema, ya que es mucha la
información que hay al respecto, sin embargo es mejor cambiar a otro sistema también emble-
mático en el estudio de la PS y más afín con las muestras estudiadas a lo largo de esta tesis. Este
es el caso de la familia La 5
8−yPryCa 38 MnO3 [14].
Observando los diagramas de fases de la serie La1−xCaxMnO3 y Pr1−xCaxMnO3 de las fi-
guras 2.5 y 2.6 respectivamente, podemos apreciar que al haber sustituido el ion La por Pr los
cambios son muy importantes, y sólo son producidos por la diferencia en 〈rA〉, ya que ambos
participan con el mismo estado de oxidación.
Es así como por ejemplo cuando x = 38 a baja temperatura el La 58 Ca 38 MnO3 es FMM con la
mayor TC de toda la serie, mientras que Pr 5
8
Ca 3
8
MnO3 es CO y AFM. Estas diferencias llevaron a
Uehara y colaboradores a sintetizar la serie La 5
8−yPryCa 38 MnO3 para estudiar la competencia en-
tre ambos tipos de estados, ya que se tendrá un estado FMM cuando y= 0 y otro CO y AFM para
y= 58 , dependiendo solamente de los efectos del 〈rA〉 lo que suceda con valores de y intermedios.
Realizando mediciones de magnetización, resistividad y TEM en esta familia de muestras,
Uehara y colaboradores pudieron observar que en regiones de sustitución intermedia se desarro-
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llaba el fenómeno de PS. En la figura 2.8 se muestran el diagrama de fases de la referencia [14]
y una serie de micrografías de campo oscuro obtenidas a partir de una reflexión producida por
la superestructura asociada al CO, a partir de lo cual, el contraste está asociado a que en ciertas
regiones (oscuras en la imagen) la carga se encuentra desordenada (lo cual corresponde a un
estado FMM) mientras que en otras (claras en la imagen) hay orden de carga.
Figura 2.8: Izquierda: Diagrama de fases magnéticas de la serie La 5
8−yPryCa 38 MnO3 en función de la
concentración de Pr y 〈rA〉. TC y TCO se indican con círculos (o triángulos) llenos o vacíos respectivamente.
Se simbolizan las distintas fases magnéticas con la notación usual. s-r hace alusión a interacciones de
corto alcance. Derecha: Micrografías de campo oscuro donde se puede apreciar la PS. En a) la imagen
corresponde a la muestra con y= 0,375 a T = 20 K y la zona marcada con una línea punteada corresponde
a una región FMM, mientras que las zonas claras corresponden a regiones CO. En b) y c) se muestra la
misma zona de la muestra con y = 0,4 a T = 17 K y 120 K respectivamente.
Otra evidencia de la PS en estos sistemas es, según discuten los autores, la conducción eléc-
trica a través de caminos FMM percolativos, ya que observan a bajas temperaturas que para
distintas concentraciones (en la zona de PS) el comportamiento es tipo metálico pero con valores
absolutos de resistividad algunos órdenes de magnitud mayores a los de un metal homogéneo.
Esta imagen es posteriormente avalada con distintas evidencias experimentales y modelos teóri-
cos [10, 13, 74–77].
La verdad que anuncias no tiene ni pasado ni futuro.
Es y con eso basta.
Richard Bach, 1936 - ? d. C.
3
Modelos teóricos y técnicas
experimentales
Con el objetivo de comprender algo más sobre la física presente en estos compuestos en la
escala nanoscópica, y cuales son las relaciones existentes entre la estructura, las características
morfológicas y las magnéticas, se realizaron distintos estudios. En primera instancia se sintetizó
y estudió exhaustivamente una gran variedad de muestras de distinto tipo. La estructura cris-
talina de los compuestos se caracterizó a través de difracción de rayos X, su morfología con
microscopía electrónica de transmisión (TEM) y microscopía electrónica de barrido (SEM), las
propiedades magnéticas se analizaron utilizando distintas técnicas de magnetización DC y reso-
nancia ferromagnética (FMR) y se realizó una caracterización eléctrica preliminar de un único
elemento valiéndonos de la técnica de litografía electrónica para la realización de los contactos
eléctricos.
En función de lo expresado en el párrafo anterior, el objetivo de este capítulo es el de brindar
los conceptos necesarios en los que se basan nuestros análisis y que llevaron a los resultados al-
canzados en este trabajo. Por este motivo, las distintas secciones de este capítulo están destinadas
a describir los detalles de las técnicas experimentales y los modelos teóricos involucrados en este
estudio.
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3.1. La síntesis de las nanoestructuras estudiadas
El presente trabajo de tesis está centrado en el estudio de propiedades magnéticas y eléctricas
de nanotubos (nT) de manganitas. Sin embargo, nos parece relevante dejar sentados los conceptos
básicos de la síntesis química, ya que serán necesarios para el análisis morfológico que haremos
en la sección 4.2 y 5.2.
La síntesis de la mayoría de las muestras estudiadas a lo largo de este trabajo, fueron rea-
lizadas por nuestros colaboradores del Centro Atómico Constituyentes (CAC). La descripción
exhaustiva y detallada de los pormenores de la síntesis se puede consultar en la tesis doctoral de
A. G. Leyva [78], dedicada fundamentalmente a los aspectos químicos de estos sistemas.
En este último tiempo, una gran variedad de estructuras de óxidos han sido obtenidas si-
guiendo diferentes métodos. Podemos citar entre las más notables, distintos tipos de micro y
nano tubos de óxidos de vanadio [26–30], niquelato de lantano [31], óxido de titanio [33], óxido
de silicio [79] y óxidos mixtos ferroeléctricos [80–82].
Por otro lado, las manganitas son de gran interés entre otras cosas por lograrse con ellas
soluciones sólidas de valencia mixta.[4, 5] En esta línea, se ha reportado recientemente la fabri-
cación de nanohilos de La0,66Ca0,33MnO3 utilizando moldes de alúmina anodizada [34, 83] y de
La0,5Sr0,5MnO3 en condiciones hidrotérmicas [84].
Existen distintos métodos de síntesis para obtener manganitas. Según comentamos en la sec-
ción 2.1, la forma más general de clasificación los separa en reacciones en estado sólido por un
lado y en vía húmeda por otro. En este caso en particular, el método que se utilizó para sinteti-
zar las nanoestructuras es un método novedoso que tiene ingredientes de otros métodos de uso
estándar. Por eso, describiremos brevemente los protocolos que siguen los métodos comunes y
luego qué características de cada uno de ellos dieron lugar al método de síntesis utilizado.
Los métodos en vía húmeda parten de soluciones que contienen en cantidades estequiométri-
cas los cationes necesarios. Estos últimos suelen formar parte de sales, las cuales son disueltas
en ácido nítrico. Con posterioridad, durante los tratamientos térmicos, el ácido nítrico se libera
como NO2 gaseoso sin dejar residuos sólidos. En el método liquid mix se agrega ácido cítrico a
la solución con el objetivo de aumentar la concentración, sin que se produzca la precipitación de
ninguno de sus componentes. Así mismo, se agrega etilenglicol con el objetivo de polimerizar el
ácido cítrico. Una vez que estas etapas son llevadas a cabo, se somete la solución polimerizada
a un proceso de evaporación en una platina caliente, para luego secarla en una mufla a 100oC y
finalmente molerla y someterla a distintos tratamientos térmicos para obtener el producto final
sin ningún tipo de residuo. Una ventaja notable de este tipo de métodos frente a los de esta-
do sólido, es que al partir de una solución de composición homogénea,1 es posible obtener los
óxidos a temperaturas menores. Debido a esto, los materiales obtenidos por este método tienen
generalmente menor tamaño de grano cristalino.
1Es sumamente importante para que esto sea cierto, que antes de polimerizar la solución, no se segreguen pro-
ductos intermedios.
C. J. Curiale Sección 3.1 La síntesis de las nanoestructuras estudiadas 27
Una variante al método descrito en el párrafo anterior implica el uso de radiación de microon-
das como fuente de energía para producir el aumento de temperatura.2 Una ventaja de esto es que
al estar la energía de la microonda altamente localizada en la solución, se dan altas velocidades
de reacción.
El método con el que se realizaron las muestras estudiadas en este trabajo combina el méto-
do liquid mix con el uso de moldes plásticos porosos, radiación de microondas y uso de hornos
convencionales. Se comienza haciendo una solución de nitratos que contengan los cationes ne-
cesarios en relación estequiométrica con la perovskita deseada, las cuales en nuestro caso serán
principalmente La0,66Sr0,33MnO3, La0,66Ca0,33MnO3 y La0,325Pr0,300Ca0,375MnO3. Luego, sin
polimerizar, se introduce la solución en los poros de la membrana y se la somete a un tratamiento
con microondas en un horno comercial, donde transcurre el proceso de deshidratación hasta que
los nitratos se precipitan sobre las paredes interiores de los poros. Finalmente, mediante un trata-
miento térmico a 800 oC durante 10 minutos en un horno convencional (de convección) terminan
de difundir los cationes, obteniéndose la estructura característica de estas manganitas. En este
último proceso se logra también eliminar el molde de policarbonato.
Inicialmente los moldes plásticos usados fueron membranas de policarbonato porosas obte-
nidas por irradiación con iones pesados en el acelerador TANDAR del CAC. Esto hacía que el
proceso fuera costoso y demandara un tiempo considerable, por lo tanto se decidió usar membra-
nas filtrantes comerciales Isoporer (de la marca Milliporer) también de policarbonato.3 Estas
membranas se pueden conseguir con poros de diferentes diámetros, lo cual nos da la posibilidad
de incorporar como variable del proceso de síntesis, el tamaño final de la nanoestructura a sin-
tetizar. En nuestro caso, los diámetros nominales de los poros de las membranas fueron 50, 100,
200, 600 y 1000 nm.
Otra variable del proceso de síntesis que exploramos, a través de dos variantes levemente
diferentes, fue el método de llenado de los poros. Uno de ellos, el que denominamos método de
llenado por capilaridad (Ll-C) se llevó a cabo sumergiendo la membrana en la solución y deján-
dola cierto tiempo para que el material ingrese a los poros. El otro método, al que denominamos
método de llenado asistido (Ll-A) se realiza usando las membranas como filtros de un sistema de
filtración asistido por una jeringa. Una ventaja de este último es que asegura el llenado total del
poro, mientras que usando el método Ll-C, el volumen ocupado por la solución depende entre
otras cosas del diámetro del poro y la viscosidad de la solución.
El sistema de filtración consiste en un portafiltro desarmable, donde se coloca la membrana
porosa de policarbonato,4 adosado a una jeringa . Esta última se llena previamente con la solución
2El mecanismo de calentamiento por microondas está asociado a la transformación de la energía electromagné-
tica de la onda en energía cinética de las moléculas de la solución.
3A pesar de haberse obtenido membranas por irradiación en el acelerador TANDAR, las muestras estudiadas a
lo largo de esta tesis doctoral fueron sintetizadas en membranas comerciales.
4La membrana es presionada por unos o-rings, que posee el portafiltro, con el objetivo de que no se mueva
durante el proceso.
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y luego, presionando el émbolo de la jeringa se llenan los poros de la membrana.5
Es fundamental realizar el primer tratamiento térmico con radiación de microondas, ya que al
ser el molde de policarbonato transparente a estas, se logra focalizar la energía solamente en la
solución. Gracias a esto, durante esta primera etapa, se evaporan los solventes de la solución sin
que se destruya el molde, logrando al finalizar esta, una mezcla de óxidos dobles en el interior
de los poros del molde [36]. Es durante este proceso que los precursores, al quedar atrapados en
el interior de los poros, consolidan la morfología de las nanoestructuras.
Por otro lado, el tratamiento térmico posterior en el horno convencional es también impres-
cindible, ya que la difusión de los distintos cationes de los óxidos precursores son los que darán
lugar al compuesto deseado. Se ha mostrado que no es posible, en el caso de las nanoestructuras,
obtener la perovskita deseada solamente haciendo tratamientos con microondas [36]. Sin embar-
go, no sólo se alcanza la estructura deseada dentro del horno convencional, sino que también se
consigue eliminar fácilmente el policarbonato al ser calcinado.
De esta forma se llega al producto final, cuya apariencia se asemeja al de una delgada lámina
de ceniza, y no es otra cosa que un conglomerado de nTs o nanohilos (nHs) ordenados tal cual
los poros de la membrana de policarbonato.
3.2. Caracterización morfológica y estructural
En primera instancia, luego de ser sintetizadas, las muestras fueron caracterizadas usando la
técnica de Difracción de rayos X (DRX) para verificar que la fase sintetizada fuera la deseada.
En todos los casos, la caracterización a través de DRX mediante barridos θ − 2θ fue llevada a
cabo por la Dra. A. G. Leyva en el CAC.
Esta técnica consiste en hacer incidir un haz monoenergético de rayos X sobre los átomos de
una red cristalina. Debido a esto, se origina una serie de haces difractados, cuyas intensidades
y posiciones dependen de la estructura cristalina de la red atómica en cuestión [85, 86]. Un
modelo que explica este fenómeno satisfactoriamente, se debe a W. H y W. L. Bragg6, en el
cual la radiación incidente se refleja en los sucesivos planos (hkl)7 de la red cristalina y de esta
manera se explica la ubicación de los máximos en la intensidad difractada.8 En la figura 3.1
se esquematiza este proceso. Las posiciones atómicas se simbolizan por círculos negros y los
parámetros relevantes son la longitud de onda del haz incidente (λ ) y el ángulo (θ ) formado
entre la dirección de incidencia y la superficie de los planos (hkl).
5En este proceso no hay que vaciar por completo la jeringa para evitar el ingreso de aire a los poros.
6Sir William Henry Bragg (02/07/1862, 10/03/1942) físico y químico inglés y su hijo Sir William Lawrence
Bragg (31/03/1890, 01/07/1971) físico, nacido en Australia, recibieron el premio Nobel en física de 1915 por sus
aportes en el análisis de la estructura cristalina de los sólidos usando rayos X.
7hkl son los denominados índices de Miller de los planos cristalinos [85, 86].
8Existe otra formulación totalmente equivalente debida a von Laue, la cual no discutiremos aquí pero se puede
encontrar, entre otros, en la mayoría de los libros de introducción a la física del estado sólido [85, 86].
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Figura 3.1: Esquema de una reflexión de Bragg para una familia particular de planos separados una
distancia d. La diferencia de camino óptico entre los haces reflejados en planos contiguos es 2 d senθ .
Según la formulación de Bragg, la condición para que existan los máximos de difracción
implica que se cumpla lo siguiente:
1. Los rayos X se reflejarán especularmente en todos los planos atómicos, lo cual implica
que el ángulo de incidencia sea el mismo que el de reflexión.
2. Los rayos X reflejados en los sucesivos planos cristalinos deberán interferir constructiva-
mente, lo cual sucede si la diferencia de caminos ópticos es igual a un número entero de
veces λ .
Volviendo a la figura 3.1 podemos ver que al satisfacerse las condiciones anteriores se cum-
plirá la siguiente igualdad:
n λ = 2 d senθ , (3.1)
donde n es un número entero y se lo conoce como el orden de la reflexión. Esta ecuación es
actualmente conocida como condición de Bragg.
Si en lugar de hacer incidir el haz sobre una muestra monocristalina, como en el ejemplo
descrito, se incide sobre una muestra policristalina,9 se sigue cumpliendo (3.1). Esto se debe
a que al realizar un cambio continuo en la dirección de incidencia, algún conjunto de cristales
verificará la condición de Bragg, produciendo interferencia constructiva y contribuyendo de esta
forma al máximo de difracción de la familia (hkl). En este caso no ahondaremos en detalles
experimentales o del análisis de datos, ya que no es el objetivo de este trabajo, sin embargo no
se puede dejar de resaltar que las posiciones de los picos están determinadas por la simetría y las
9Los materiales policristalinos están compuestos por pequeños monocristales orientados al azar, llamados habi-
tualmente granos cristalinos o simplemente cristalitos. El tamaño promedio de cristalito depende fuertemente del
proceso de síntesis de la muestra, pero suele estar entre las centésimas y las decenas de micrones.
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dimensiones de la celda,10 que el ancho depende de la muestra como del instrumental y que la
intensidad está determinada tanto por el arreglo de átomos dentro de la celda como así también
por factores instrumentales. Con lo cual, haciendo uso de esta técnica, podemos obtener toda la
información estructural de la celda cristalina a partir de las posiciones y forma de los picos de
los difractogramas.
La caracterización morfológica de las muestras estudiadas se centró en las técnicas de mi-
croscopía electrónica de transmisión (TEM) y de barrido (SEM). El objetivo de este estudio se
enfocó en correlacionar las características microestructurales con las propiedades magnéticas de
los sistemas estudiados. Con esto en mente, describiremos las características sobresalientes de
las técnicas de microscopía abordadas.
El TEM es una de las herramientas más poderosas en la caracterización de sistemas donde
alguna o todas sus dimensiones sean de escala nanométrica.
Este tipo de microscopios se vale de un haz de electrones acelerados por una diferencia de
potencial alta (en nuestro caso es de 200 kV), que al atravesar la muestra adquiere información
estructural de la misma. Esto, sumado a un conjunto de lentes magnéticas que conforman adecua-
damente el haz a lo largo de la columna, nos permite obtener imágenes y patrones de difracción
de la muestra.
En general, la imagen estará asociada a la intensidad del haz de electrones transmitidos a
través de la muestra.11 Esta imagen se puede formar sobre una pantalla fluorescente de ZnS, sobre
una película fotográfica o sobre una cámara CCD12, según las facilidades de las que disponga el
TEM.
El contraste electrónico está asociado a los mecanismos de interacción de los electrones con
el material de la muestra. Existen distintos mecanismos, pero en nuestro caso, el dominante será
el de difracción, ya que la muestra posee estructura cristalina [87].13
El hecho de que los electrones que forman la imagen sean los trasmitidos, implica que el
espesor de la muestra debe ser tal que permita que los electrones la atraviesen, caso contrario no
tendremos ningún tipo de información.
En este tipo de microscopios existen dos modos de operación en esencia diferentes, conocidos
como modo difracción y modo imagen. Para poder mostrar la diferencia es necesario primero
presentar el esquema de la columna de un TEM en la figura 3.2, donde se destacan las partes
constitutivas fundamentales del microscopio electrónico.
10Las posiciones también dependen de la longitud de onda del haz incidente. En los casos aquí discutidos siempre
se trabajo con los valores de la radiación CuKα .
11En este caso, cuando decimos intensidad, nos referimos literalmente a la corriente de electrones, la cual es
proporcional a la cantidad de electrones que atraviesan la muestra.
12El nombre de este dispositivo se debe a las siglas de su nombre en inglés charge-coupled device.
13A pesar de que durante esta tesis doctoral se mostraran algunas micrografías de alta resolución, en las cuales el
mecanismo de contraste dominante no es el de difracción, sino el de contraste de fase, aquí solamente discutiremos
el primero. En la referencia [87] se encuentran ampliamente discutidos los distintos casos.
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Figura 3.2: Esquema de la columna de un TEM
El haz es generado por el cañón de
electrones en la parte superior de la co-
lumna. Luego una serie de lentes con-
densadores se encargan de acondicio-
narlo para que incida sobre la muestra
con las características deseadas.
Al atravesar la muestra, parte del
haz es difractado y el patrón de difrac-
ción se forma en el plano focal de la
lente objetivo, tal como se indica en
la figura 3.2. Siguiendo el trayecto del
haz, lo próximo que encontramos es el
plano de la primera imagen y finalmen-
te, luego de algunas lentes más, tene-
mos la pantalla fluorescente donde se
proyectará la imagen.
Cuando se trabaja en el modo di-
fracción, sin entrar en demasiados de-
talles, podemos pensar que lo que esta-
mos haciendo es configurar al sistema
de lentes que se encuentran entre la len-
te objetivo y la pantalla, de forma tal de
producir sobre la pantalla una imagen
de lo que se encuentra en el plano fo-
cal de la lente objetivo. En cuyo caso lo
que veremos es el patrón de difracción,
o si se quiere, una imagen de la muestra en el espacio recíproco.
A diferencia de esto último, cuando se trabaja en el modo imagen, lo que se proyecta sobre
la pantalla es el plano de la 1o imagen, con lo cual lo que se observa en la pantalla es una imagen
de la muestra en el espacio real.
Sin embargo, esto no es todo, nos queda un detalle más a tener en cuenta. Hay más de una
forma de construir la imagen real de la muestra que va a ser proyectada en la pantalla.
En el plano focal de la lente objetivo (donde se forma el patrón de difracción) existe un dia-
fragma (apertura de objetivo) que se puede mover en ese plano de forma de seleccionar distintos
haces, y así, proyectar sobre la pantalla una imagen real de la muestra donde los aportes provie-
nen de distintos haces. Cuando se selecciona, de los haces transmitidos solamente el haz directo,
la imagen que se forma se denomina imagen de campo claro, mientras que al dejar excluido
el haz directo y seleccionar una zona con al menos un haz difractado, la imagen formada se
denomina imagen de campo oscuro. Un esquema de esto se puede ver en la figura 3.3.
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Figura 3.3: Esquema del trazado de rayos dentro de un TEM para los casos de campo claro, donde la
imagen es formada por el haz directo (a) y campo oscuro, donde la imagen se forma a partir de un haz
difractado (b). Esta figura ha sido adaptada de la referencia [87].
Dejamos momentáneamente de lado la microscopía de transmisión para dedicarnos a otra
técnica ampliamente utilizada en la caracterización de materiales, nos referimos a la microscopía
electrónica de barrido SEM. Este tipo de microscopios, al igual que el TEM, se vale de un haz
de electrones acelerados por una diferencia de potencial alta, en este caso de 30 kV. Este haz
de electrones, al impactar contra la muestra genera una gran cantidad de señales, las cuales
brindan información de distintas características de la muestra. En este caso el haz de electrones
es enfocado sobre la muestra y haciendo uso de bobinas deflectoras se lo hace barrer sobre una
zona previamente seleccionada. Algunas de las diferentes emisiones que surgen de la interacción
de los electrones incidentes con la muestra14 son detectadas y convertidas en señales electrónicas
que llevan algún tipo de información de la muestra.
Si se toma la señal proveniente de los electrones secundarios y se modula con ella la inten-
sidad de un haz de electrones de un tubo de rayos catódicos (TRC), se obtiene en la pantalla
una imagen correspondiente a la topografía de la superficie. Este tipo de imágenes nos permite
llevar adelante una caracterización morfológica de la muestra. Otra posibilidad es la de analizar
los rayos X emitidos por la zona de la muestra que es alcanzada por el haz de electrones. En este
caso se analiza la energía de los fotones, la cual es característica de los elementos presentes en
dicha zona y se utiliza para determinar la composición local.
14Las emisiones que son comúnmente generadas cuando un haz de electrones de alta energía incide sobre un
material son: electrones secundarios, electrones retrodispersados, rayos X, electrones Auger, luz visible, radiación
X de frenado (Bremsstrahlung) y electrones dispersados tanto elástica como inelásticamente.
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Esta técnica de análisis químico, llamada espectroscopía de dispersión de energía (EDS) no
es exclusiva de los microscopios de barrido. Aquí se la describió en este contexto por comodidad
y porque se la utilizó en un microscopio de este tipo, sin embargo es posible encontrarla asociada
a microscopios de transmisión o incluso equipos completamente diferentes.
3.3. Magnetismo DC
Antes de comenzar a describir los protocolos de medición utilizados y la forma en que luego
son analizados los resultados, haremos unos comentarios de índole general sobre ciertas carac-
terísticas de los materiales magnéticos15. Cabe aclarar que esto no pretende ser un tratado sobre
magnetismo, por lo cual se presupondrán ciertos conceptos básicos como conocidos. Por lo cual,
se invita al lector menos familiarizado con estos temas, a consultar distintas referencias [88–92]
donde se discuten con distintos grados de profundidad los detalles involucrados en esta temática.
3.3.1. Anisotropías y dominios magnéticos
Existen distintos tipos de anisotropías magnéticas, las cuales tienen origen en fenómenos
físicos diferentes. Sin embargo una característica común a todas, es como su nombre lo indica,
el hecho de que las propiedades magnéticas dependen de la dirección en la cual se las mide.
Por citar dos de los tipos más comunes, tenemos la anisotropía cristalina (también deno-
minada anisotropía magnetocristalina) y la anisotropía de forma. Normalmente, en un mismo
material pueden convivir varios tipos distintos de anisotropías, sin embargo, es común que una
de ellas predomine frente a las otras. Estrictamente hablando, solamente la anisotropía cristalina
es intrínseca al material, el resto se puede decir que son extrínsecas, o inducidas.
La anisotropía magnetocristalina, está asociada a la estructura cristalina de los materiales y
suele ser relevante en materiales monocristalinos. A diferencia de estos últimos, en la mayoría
de los materiales policristalinos, la orientación de cada grano en particular (y su anisotropía
magnetocristalina) es aleatoria, con lo cual la anisotropía promedio del cuerpo como un todo es
despreciable y no se manifiestan sus efectos.
El origen físico de la anisotropía magnetocristalina reside en el acoplamiento espín-órbita, el
cual se puede interpretar cualitativamente siguiendo el siguiente razonamiento: Dado que exis-
te un fuerte acoplamiento entre los orbitales atómicos y la red cristalina, al aplicarse un campo
magnético externo, este intenta reorientar el espín de los electrones y por lo tanto sus orbitales.
Debido a que es mucho más fuerte el acoplamiento entre los orbitales y la red cristalina, los espi-
nes electrónicos podrán reorientarse recién cuando la energía que gane el sistema sea mayor a la
energía del acoplamiento espín-órbita. Esta energía es la que comúnmente llamamos energía de
anisotropía magnetocristalina, y se asocia a una o varias constantes características del material
15Salvo que se indique lo contrario, se trabajará en el sistema cgs.
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en cuestión. En general, más allá del origen físico de la anisotropía, si el material posee un úni-
co eje sobre el cual puede alinearse espontáneamente la magnetización (eje fácil), estaremos en
presencia de una constante de anisotropía uniaxial (K). Definiendo al ángulo θ , como el ángulo
entre el vector M y el eje de anisotropía, podemos escribir la componente angular de la energía
del sistema como16:
Emc = K sen2 θ . (3.2)
La anisotropía de forma, por otro lado está asociada al hecho de que el campo desmagneti-
zante de una muestra depende fuertemente de su geometría y magnetización. Dado que este tipo
de anisotropía es la que resultó ser la más importante en este trabajo, daremos a continuación
una descripción más detallada de su origen y consecuencias.
Todo medio material capaz de magnetizarse tiene asociado un campo desmagnetizante (Hd)
proporcional a su magnetización, el cual está dado por:
Hd = Nd ·M, (3.3)
donde Nd es el factor desmagnetizante,17 el cual depende básicamente de la forma del cuerpo en
cuestión y sólo se puede calcular en forma analítica para un elipsoide de revolución, obteniéndose
la siguiente relación general:
Na+Nb+Nc = 4pi, (3.4)
en la cual Na, Nb y Nc son las componentes de Nd según los ejes a, b y c del elipsoide.
Con esto en mente, si tomamos un material ferromagnético (FM) de geometría arbitraria y
le aplicamos un campo magnético, al retirarlo, el cuerpo seguirá magnetizado y Hd tendrá cierto
valor. La energía asociada a Hd, comúnmente llamada energía magnetostática (Ems), no es otra
cosa que la energía del material en su propio campo magnético, y se puede escribir como:
Ems =
1
2
Hd ·M, (3.5)
que en virtud de la ecuación (3.3) podemos expresar como:
Ems =
1
2
Nd ·M2, (3.6)
16Tanto la energía como la magnetización están normalizadas al volumen de la muestra, además, dejamos de lado
los términos de orden superior del desarrollo en serie de los cosenos directores de M y el término constante, por no
ser relevantes en la física de los sistemas en estudio.
17Estrictamente hablando, las magnitudes Hd y M son vectoriales (Hd, M) y Nd es un tensor de segundo orden
(Nd), sin embargo, a lo largo de este trabajo, para determinadas simetrías, trataremos con las componentes escalares
de los mismos.
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Para el caso particular de un elipsoide alargado de volumen V , que posee una magnetización
M, la cual forma un ángulo θ con el eje mayor (c), nos queda:
Ems =
1
2
[
(M cosθ)2 Nc+(M senθ)2 Na
]
=
1
2
M2Nc+
1
2
(Na−Nc)M2 sen2 θ , (3.7)
donde a partir de la dependencia angular, se puede ver que esta anisotropía es uniaxial y por lo
tanto puede adoptar la forma de la ecuación (3.2), donde en este caso la constante de anisotropía
de forma (Ks) está dada por:
Ks =
1
2
(Na−Nc) ·M2. (3.8)
Dejando momentáneamente de lado las anisotropías, pasamos a discutir otro ingrediente de
suma importancia en los materiales ferromagnéticos, nos referimos a la interacción de intercam-
bio directo. El origen de este fenómeno puramente cuántico, reside en el principio de exclusión
de Pauli y gobierna la orientación relativa de los momentos magnéticos involucrados. Para dos
átomos aislados, con momentos angulares de espín dados por h¯Si y h¯Sj la energía de intercambio
se puede escribir como:
Eex =−2 Jex Si ·Sj =−2 Jex SiS j cos(ϑ) , (3.9)
donde Jex es la Integral de intercambio y ϑ es el ángulo relativo entre lo espines.
Esta expresión deja ver que si Jex > 0 el acoplamiento de ambos espines será FM, ya que
ambos estarán paralelos, mientras que si Jex < 0 el acople será antiferromagnético (AFM), ya
que en este caso, se alinearán en forma antiparalela. Sin entrar en mayor detalle, pasaremos a
mostrar cómo la competencia entre la anisotropía y el intercambio, da lugar en los materiales
FM a la formación de dominios magnéticos.
Históricamente, el primero en hablar de dominios en materiales ferromagnéticos fue P. Weiss18
quien en 1906 propuso que los materiales FMs contenían un gran número de pequeñas regiones
donde la magnetización local alcanzaba los valores de saturación. A la interfaz entre dos regiones
distintas, es decir, la zona de transición entre un dominio y otro se le dio el nombre de pared de
dominio.
A partir de allí se pudo explicar y entender el fenómeno de magnetización de los materiales
ferromagnéticos. En ausencia de campo magnético externo, los dominios están orientados en
distintas direcciones haciendo que el valor neto de la magnetización sea muy pequeño o nulo. Al
aplicar un campo magnético externo pequeño, este se encarga de reorientar los dominios (sin la
necesidad de orientar los momentos magnéticos individuales, ya que se encuentran alineados a
priori), alcanzando grandes valores de magnetización neta.
18Pierre Weiss nació en la ciudad de Mulhouse en 1865 y falleció en 1946 en Lyon, ambas ciudades francesas.
Sus trabajos en magnetismo son de una relevancia sin igual.
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Existen distintos tipos de paredes de dominios, según la forma en que se de la transición entre
un dominio y otro. Dos de las más conocidas son las de Bloch y las de Néel. En las del primer
tipo, la magnetización rota en el plano paralelo al plano de la pared, mientras que en las de Néel,
la rotación de la magnetización se da en el plano perpendicular al plano de la pared. En general,
cuando el ángulo entre la magnetización de un dominio y el contiguo es de 180o, las paredes más
comúnmente observadas son las de Bloch.
En los materiales FMs hay varios ingredientes que participan en la determinación del tipo y
extensión de las paredes de dominio, en este caso esbozaremos un cálculo que da lugar a una
expresión para el ancho de la pared.
Teniendo en cuenta por el momento, solamente el intercambio entre dos espines contiguos
(Si,S j), el costo energético de la formación de una pared se puede computar siguiendo el siguien-
te razonamiento. La energía de la configuración de dichos momentos está dada por la ecuación
(3.9), obteniéndose Jex S2ϑ 2 para la diferencia entre la energía del estado perfectamente alineado
y aquel en el que hay un pequeño apartamiento.19 Para el caso de una pared de 180o que invo-
lucre N espines obtenemos una energía Jex S2pi2/N para cada cadena (o hilera) de momentos, a
partir de lo cual, suponiendo una red cúbica de espines separados por una distancia a, se obtiene
la siguiente energía por unidad de área de la pared de dominio magnético (σω ).
σω = Jex S2
pi2
N ·a2 . (3.10)
Hasta aquí solo hemos tenido en cuenta la energía proveniente del intercambio, ahora debemos
agregar la anisotropía del material. La presencia de este ingrediente, hace que dentro de cada
dominio la magnetización se oriente colineal a un eje fácil. Sin embargo, dentro de la pared de
dominio la orientación de los espines deberá salir de su dirección más favorable, generando esto
un cierto costo desde el punto de vista energético.
Sin importar cual sea el origen, podemos suponer una K positiva (eje fácil) y recalcular la
ecuación (3.10) utilizando la expresión (3.2). El aporte por unidad de área de pared que introduce
la anisotropía resulta ser NKa/2, con lo cual la energía por unidad de área de la pared de dominio
magnético está dada por:
σω = Jex S2
pi2
N ·a2 +
N ·K ·a
2
. (3.11)
En esta expresión se puede ver cómo compite la energía de intercambio (proporcional a 1/N),
la cual disminuye a medida que el ancho de la pared aumenta, con la anisotropía (proporcional a
N), la cual trata de establecer paredes lo más delgadas posible.
Como de costumbre, la condición de equilibrio se obtiene de la condición dσω/dN = 0, lo
cual arroja un ancho de la pared de dominio magnético (δ ) y una σω dado por:
δ = N ·a = pi ·S ·
√
2 · Jex
K ·a , (3.12)
19Aquí estamos suponiendo que ϑ ¿ 1 y que |Si|= |S j|= S.
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σω = pi ·S ·
√
2 · Jex ·K
a
. (3.13)
A partir de estas ecuaciones podemos ver que a medida que reducimos el tamaño de un mate-
rial FM macroscópico de dimensiones características ℜ, la energía magnetostática (proporcional
al volumen - ℜ3), disminuye más rápidamente que la energía asociada a las paredes de dominio
(proporcional al área de la pared - ℜ2). Esto provoca que por debajo de cierto tamaño crítico, al
material no le resulte energéticamente favorable subdividirse en dominios y forme monodomi-
nios magnéticos. Si se considera una anisotropía uniaxial, se puede derivar la siguiente expresión
para el diámetro crítico de monodominio magnético (Ds) [93–95]:
Ds =
9 ·σω
2 ·pi ·M2S
, (3.14)
donde σω es la energía por unidad de área de la pared de dominio dada por la ecuación (3.13) y
MS la magnetización de saturación.
Un paso más en la comprensión de los sistemas que se estudiaron a lo largo de este trabajo
nos lleva a reescribir la ecuación (3.14) en el contexto de un modelo de campo medio [89].20
Si z es el número de primeros vecinos, obtenemos para la constante de intercambio la siguiente
expresión:
Jex =
3 kB TC
2 z S (S+1)
, (3.15)
con lo cual las ecuaciones (3.13) y (3.14) toman la forma:
σω =
√
12 K kB TC S
a z (S+1)
, (3.16)
Ds =
9
√
3
pi M2S
K kB TC S
a z (S+1)
. (3.17)
Esta expresión nos va a permitir estimar el diámetro crítico de monodominio magnético para
las muestras estudiadas en este trabajo, a partir de parámetros medidos experimentalmente.
Una propiedad notable de los sistemas de monodominios magnéticos, es que bajo ciertas y
determinadas condiciones, pueden ser descritos en forma totalmente analítica. Esto nos permite,
en los casos que puedan ser encuadrados bajo ciertas hipótesis teóricas, una comprensión más
profunda de la dinámica de los sistemas reales.
El modelo de Stoner - Wohlfarth (S-W) [96] describe sistemas donde las entidades magnéti-
cas que lo forman cumplen las siguientes características:
Son monodominios magnéticos,
20Históricamente el primero en proponer un modelo de campo medio aplicado a materiales ferromagnéticos fue
P. Weiss en 1907. En este contexto, el campo medio puede ser parametrizado en términos de Jex.
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Poseen anisotropía uniaxial (K),
No interactúan entre ellos,
La rotación del momento de cada monodominio se da en forma global y coherente.
Algunas características importantes de este tipo de sistemas, que por simplicidad de acá en
adelante supondremos que se compone por partículas, son resumidas en los siguientes párrafos.
En ausencia de campo magnético, el momento de una partícula con anisotropía uniaxial ten-
drá dos posiciones de equilibrio sobre el eje de anisotropía, pero con sentido opuesto. Para una
partícula de volumen Vp y teniendo en cuenta la influencia del campo magnético,21 la barrera de
energía que tiene que superar el momento magnético para invertir la magnetización estará dada
por:
EU = K Vp sen2 θ −H MS Vp cosθ , (3.18)
donde MS es la magnetización de saturación, θ es el ángulo entre el vector M y el eje de aniso-
tropía.
Dado que los momentos magnéticos solo interactúan con el campo magnético externo, a
temperatura finita, la dinámica de este sistema estará gobernada por la activación térmica. En
estas condiciones se puede derivar, para el tiempo característico del sistema (τ), la siguiente
expresión:
τ = τ0 e
∆E
kB T . (3.19)
Donde τ es el tiempo asociado a la transición entre los dos posibles estados magnéticos.
La barrera de energía EU deja de ser simétrica debido a la acción de H, lo cual se refleja en
los tiempos de relajación. Ya no existe un único τ , sino que tendremos que diferenciar entre τ+,
que está asociado a la menor barrera y por consiguiente es más corto, y τ−, que está asociado a
la mayor barrera y por consiguiente es más largo.
En este tipo de sistemas, dado un tiempo característico de medición (τm), existe una tem-
peratura TB denominada temperatura de bloqueo que marca una frontera entre dos regímenes
termodinámicos diferentes. Es por la existencia de esa frontera que se define la TB como la tem-
peratura para la cual τm= τ+. Cuando τm> τ+ se cumplirá que T >TB y mediremos al sistema
en equilibrio termodinámico, mientras que si τm< τ+ se cumplirá que T <TB y mediremos al
sistema fuera del equilibrio termodinámico. En el caso en que se tenga en lugar de una partícula,
a un conjunto de partículas no interactuantes del mismo volumen y con sus ejes de anisotropía
colineales, todos estos razonamientos siguen siendo totalmente válidos.
En este contexto, para campo nulo, la TB queda definida por:
TB =
K Vp
ln( τmτ0 )kB
. (3.20)
21El cual en este caso supondremos paralelo al eje de anisotropía.
C. J. Curiale Sección 3.3 Magnetismo DC 39
Hasta aquí hemos realizado una descripción de ciertos conceptos teóricos, necesarios para el
análisis de los resultados. En la próxima sección, avanzaremos sobre la faceta experimental de
las mediciones de magnetización describiendo los protocolos involucrados.
3.3.2. Magnetización en función de la temperatura y campo magnético
Para la medición de cualquier propiedad física hay que seguir ciertos protocolos y conocer
con exactitud las condiciones iniciales del experimento. Las mediciones de magnetización en
función de temperatura de un dado material, pueden realizarse bajo distintas condiciones. Los
protocolos más utilizados son zero field cooling (ZFC), field cool cooling (FCC) y field cool
warming (FCW). A continuación exponemos una breve descripción del procedimiento a seguir
en cada uno de estos casos.
ZFC Sin campo magnético aplicado, se enfría la muestra, desde la mayor temperatura del ex-
perimento hasta la menor.22 Luego se aplica un campo magnético externo H que se man-
tendrá constante durante toda la medición, y a continuación se comienza a aumentar la
temperatura colectando datos de la magnetización. Este proceso finaliza cuando se alcanza
la temperatura a la cual se inició el proceso de enfriamiento.
FCC Se lleva a la muestra a la mayor temperatura deseada, luego se aplica un campo magnético
externo H (el mismo que se mantendrá constante durante toda la medición) y a medida
que disminuye la temperatura, se mide la magnetización. Este proceso finaliza cuando se
alcanza la menor temperatura a la cual se desea medir.
FCW Partiendo desde la mayor temperatura a la que se someterá el sistema en estudio, se aplica
un campo magnético externo H y se enfría el sistema hasta la menor temperatura desea-
da. Luego, se inicia la medición de la magnetización a la vez que se va aumentando la
temperatura, finalizando el proceso al alcanzar la temperatura desde la cual se partió.
Una forma de complementar la información que nos brindan las mediciones de magnetiza-
ción en función de la temperatura es realizando mediciones isotérmicas en función del campo
magnético aplicado. Este tipo de medición es comúnmente conocido como ciclo de histéresis,23
haciendo alusión a la irreversibilidad existente en los procesos de magnetización de los materia-
les ferromagnéticos.
Los ciclos de histéresis contienen gran cantidad de información sobre las propiedades físicas
de los materiales magnéticos, sin embargo extraerla en forma cuantitativa no es tarea trivial y
requiere de algún modelo determinado.
22Habitualmente la temperatura de la cual parte este tipo de experimentos es mayor a la temperatura de la transi-
ción magnética del material que se está estudiando.
23La palabra histéresis deriva del griego (υ`στε´ρησις ) y su raíz semántica está asociada a venir detrás, o llegar
tarde a, es decir, la histéresis se manifiesta por el retraso del efecto sobre la causa que lo produce. El primero en
utilizarla en el entorno científico fue J. A. Ewing en el año 1881 de nuestra era.
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Más allá del las propiedades de un ciclo, todos poseen ciertas magnitudes características
comunes que describiremos brevemente. Una de las características principales de un material fe-
rromagnético es que al retirar el campo magnético externo, después de haber sido magnetizado,
este retiene un valor de magnetización no nula (magnetización remanente (Mr)). Otra magni-
tud relevante es el valor de magnetización en el estado saturado (magnetización de saturación
(MS)). Por último, existe un valor de campo magnético (campo coercitivo (HC)) para el cual se
invierte la magnetización de la muestra, es decir, que cambia de signo. Todas estas magnitudes
características de los ciclos de histéresis las destacamos en la figura 3.4.
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
-1,0
-0,5
0,0
0,5
1,0
-Mr
-HC
Ms
Mr
M
 [u
.a
]
H [u.a]
HC
-Ms
curva virgen
Figura 3.4: Esquema genérico de un ciclo de histéresis de un material FM. En línea punteada roja se
indica la magnetización inicial o curva virgen (Mi). Las magnetizaciones y campos característicos que se
indican en la figura corresponden a: magnetización remanente (Mr), magnetización de saturación (MS) y
campo coercitivo (HC).
Un comentario más es sobre la curva indicada en un trazo punteado rojo en la figura 3.4. Esta
corresponde a la magnetización inicial o curva virgen (Mi), la cual se obtiene partiendo de un
estado desmagnetizado de la muestra. Una forma de acceder a este estado es enfriando la muestra
desde temperaturas superiores a la de orden, hasta la temperatura deseada, sin campo magnético
aplicado. Resaltando que la información contenida en esta parte de la curva de magnetización es
accesible solamente cuando la muestra parte del estado desmagnetizado. Una vez que se haya
aplicado campo magnético y la muestra haya adquirido alguna magnetización, la forma de volver
a obtener la curva virgen es desmagnetizándola, no basta con anular el campo magnético externo.
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En el caso particular de un sistema S-W, donde los ejes de las anisotropías uniaxiales son
colineales, la forma del ciclo de histéresis depende del ángulo relativo entre el campo y el eje de
anisotropía (ver figura 3.5) [88, 89]. En esta figura también se ve el resultado obtenido para el
Figura 3.5: Ciclos de histéresis correspondientes a un sistema de Stoner - Wohlfarth extraídos y modifi-
cados de la referencia [96]. El panel izquierdo (a) corresponde a ejes de anisotropía uniaxial colineales, y
se indica el ángulo relativo entre el campo magnético y el eje de anisotropía. En el panel derecho (b), los
ejes de anisotropías están distribuidos al azar.
caso en que las direcciones de los ejes de anisotropía están distribuidos al azar. Para este caso,
en términos de magnetización y campo reducidos,24 la magnetización remanente es de 0,5.
Otro resultado importante que se desprende del modelo es que el campo coercitivo depende
de la temperatura T , de la constante de anisotropía (K), de la magnetización de saturación (MS)
y de la temperatura de bloqueo (TB). En la ecuación (3.21) se muestra la expresión analítica
derivada del modelo.
HC(T ) = α.
2.K
MS
[
1−
(
T
TB
) 1
2
]
, (3.21)
donde α es un parámetro que depende de la distribución de ejes de anisotropía. Por ejemplo cuan-
do los ejes son paralelos y colineales al campo magnético vale α = 1 y cuando están distribuidos
al azar α = 0,48 [96, 97].
En su forma más general, el exponente 12 de la ecuación (3.21) debería ser reemplazado por
un parámetro de ajuste, ya que si se consideran distribuciones de volumen o anisotropía de las
partículas e incluso interacciones, la dependencia en temperatura puede ser afectada [98–100].
24La magnetización reducida es la magnetización normalizada a su valor de saturación, y el campo reducido es el
campo normalizado al campo de anisotropía dado por Ha = 2K/MS.
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3.3.3. Remanencia IRM-DCD
Por lo expuesto hasta ahora, se puede apreciar que la cantidad de variables involucradas en
los fenómenos magnéticos es realmente grande y están en muchos casos correlacionadas entre
sí. Por este motivo es útil tratar de identificar el aporte de cada una de ellas por separado.
Durante el proceso de magnetización de un material (podemos pensar que estamos recorrien-
do la curva virgen de la figura 3.4 para campos no nulos) suceden a la vez dos tipos de fenómenos
termodinámicamente muy diferentes. Por un lado existe un grupo asociado a fenómenos rever-
sibles, responsables entre otras cosas de que al quitar el campo magnético externo, la Mr no sea
igual a la MS. Por otro lado, los fenómenos irreversibles son los responsables de que la Mr sea no
nula.
Dado que los fenómenos reversibles son proporcionales al campo magnético externo, una
forma de separar ambas contribuciones es observar solamente la magnetización remanente. En
esta situación, al ser el campo magnético aplicado nulo, solamente estarán presentes los efectos
debido a fenómenos irreversibles.
Existen distintos protocolos para medir la remanencia, pero sólo describiremos los que hemos
utilizado durante esta tesis, los cuales son conocidos como magnetización remanente isotérmica
(IRM) y desmagnetización DC (DCD). Por simplicidad, en la siguiente descripción, los valores
de campo magnético y tiempo involucrados corresponden a los utilizados en este trabajo. Sin
embargo, en forma general podrían corresponder valores diferentes.
IRM Se comienza con la muestra totalmente desmagnetizada luego de haber alcanzado la
temperatura deseada sin campo aplicado (ZFC).
Se mide la magnetización remanente (H = 0) luego de haber aplicado un cierto valor
de campo durante 5 segundos.
El campo aplicado se va incrementando desde H = 0 hasta 2000 Oe de a pasos de
25 Oe.
Una vez alcanzados los 2000 Oe, con todas las mediciones realizadas se grafican los
valores de magnetización medidos durante el experimento IRM (MIRM) en función
del campo H aplicado antes de cada medición.
DCD Se comienza con la muestra totalmente desmagnetizada luego de haber alcanzado la
temperatura deseada sin campo aplicado (ZFC).
Se aplica un campo magnético positivo de 2000 Oe que satura la muestra.
Se mide la magnetización remanente (H = 0) luego de haber aplicado un cierto valor
de campo negativo durante 5 segundos.
El campo aplicado se va incrementando desde H = 0 hasta -2000 Oe de a pasos de
-25 Oe teniendo en cuenta en cada paso saturar previamente la muestra con un campo
positivo de 2000 Oe.
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Una vez alcanzado los -2000 Oe y con todas las mediciones realizadas se grafican los
valores de magnetización medidos durante el experimento DCD (MDCD) en función
del módulo del campo H aplicado antes de cada medición.
Se puede ver que la diferencia fundamental entre las experiencias (IRM y DCD), reside en
que IRM parte del estado virgen, mientras que DCD parte del estado saturado. Por ese motivo,
en la experiencia IRM se verán reflejadas las características del proceso de magnetización de la
muestra, mientras que en la experiencia DCD, al pasar de un estado saturado al otro, invirtiendo
la magnetización de la muestra, se verá esencialmente también el proceso de desmagnetización
En un sistema de S-W, el proceso de magnetización es totalmente análogo al de desmag-
netización. Esto nos conduce a que se cumpla la denominada relación de Wohlfarth entre las
magnetizaciones remanentes normalizadas a la saturación, mIRM y mDCD, la cual está dada por
[101]:
mDCD = 1−2 mIRM. (3.22)
Una forma de visualizar cuánto se aparta un sistema real del modelo de Stoner - Wohlfarth,
es realizando el denominado diagrama de Henkel [102]. Este diagrama se construye graficando
mDCD en función de mIRM y cuando se verifican las condiciones del modelo de S-W, es una recta
de pendiente -2.
De todas las hipótesis del modelo de S-W, expuestas en la página 37, se ha mostrado por
medio de simulaciones numéricas que las interacciones representan el factor más relevante para
ocasionar desviaciones a la ecuación (3.22) [103, 104]. Por este motivo, la forma más aceptada
en la actualidad para describir en este contexto la presencia de interacciones magnéticas, es a
través del parámetro δm, el cual es definido por la siguiente ecuación [105]:
δm = mDCD− (1−2 mIRM) . (3.23)
En el caso en que no haya interacciones δm se anula,25 sin embargo, hay más información que
se puede extraer de este parámetro. Teniendo en cuenta, que en los experimentos de remanencia
a un dado campo H, la cantidad de momentos que se han revertido está dada por mIRM (durante
el experimento IRM) y por (1−mDCD)/2 (durante el experimento DCD), se puede ver que δm
es dos veces la diferencia entre los momentos que se han revertido en el proceso IRM y los que
lo han hecho en el proceso DCD. A partir de esto, se deriva que si la interacciones tienden a
desmagnetizar la muestra δm será negativa, ya que mDCD disminuirá más rápidamente de lo que
mIRM aumenta. En cambio, si las interacciones tienden a magnetizar la muestra, el mismo tipo
de análisis nos lleva a que δm sea positiva. Dado que habitualmente se asocia las interacciones
que tienden a desmagnetizar con interacciones del tipo dipolar, y las que tienden a magnetizar
25En realidad δm es estrictamente nula en un sistema de Stoner-Wohlfarth el cual, entre otras cosas, carece de
interacciones. Si embargo, en el caso de que no se cumpla alguna de las hipótesis de S-W, podría dar un δm6= 0
aunque se demostró [103, 104] que el aporte más significativo proviene de las interacciones.
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con las de intercambio ferromagnético, es que se dice que si δm> 0 domina la interacción de
intercambio, y si δm< 0 domina la interacción dipolar.
Como se dijo al principio de esta sección, la remanencia está asociada a las contribuciones
irreversibles del proceso de magnetización, es por este motivo que se define la susceptibilidad
irreversible (χirr) [106, 107] como:
χirr =
dMDCD
dH
. (3.24)
Analizando el escenario energético de este tipo de sistemas [108] se llega a la siguiente
relación entre la χirr y la función f (E) que caracteriza la distribución de barreras de energía:
χirr = 2 MS f (E)
(
∂E
∂H
)
T
. (3.25)
Para seguir adelante necesitamos definir una nueva cantidad, el campo de fluctuaciones (Hf).
Este concepto fue introducido en 1951 por L. Néel26[109] el cual tiene en cuenta las fluctuaciones
térmicas y el volumen de activación magnético (vac):
Hf =
kB T
vac MS
. (3.26)
La interpretación cualitativa que Néel le da a esta expresión se basa en que (kB T ) es la energía
térmica responsable de cambiar, en el monodominio de volumen vac, el sentido de su momento
magnético. Es decir, es la fuente de energía de la que dispone el momento magnético, para
sobrepasar con alguna probabilidad la barrera de energía que lo mantiene apuntando en cierto
sentido. Este proceso de reversión de la magnetización puede pensarse en forma análoga, pero
atribuyéndolo a la interacción de un campo ficticio fluctuante Hf con el momento magnético del
monodominio (vac MS).
En la próxima sección discutiremos algunos aspectos más sobre los procesos irreversibles
con el objetivo de complementar la información que se puede extraer de la remanencia y poder
estimar el tamaño característico del monodominio.
3.3.4. Relajaciones y volumen de activación
Otro fenómeno notable de los materiales FMs se puede observar manteniendo el campo mag-
nético aplicado, al igual que la temperatura, constantes en el tiempo. En este caso, las variaciones
de la magnetización están asociadas a la relajación magnética del material. El origen de esta de-
pendencia temporal está asociada únicamente a procesos metaestables térmicamente activados,
ya que los procesos reversibles no contribuirán en forma neta.
26El francés Louis Néel nació en la ciudad de Lyon en 1904 y falleció en 2000 en Brive. Recibió el premio Nobel
de física en 1970 por sus trabajos fundamentales y sus descubrimientos concernientes al antiferromagnetismo y al
ferrimagnetismo, los cuales condujeron a importantes aplicaciones en la física del estado sólido.
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Dado que el proceso de relajación es térmicamente activado, a una dada temperatura puede
ser descrito por la ecuación (3.27) [110].
M(t) =C+S · ln
(
t
t0
)
, (3.27)
donde t es el tiempo transcurrido desde que se aplicó el campo magnético al que se está reali-
zando la relajación, S se denomina viscosidad magnética y C y t0 son constantes. La S depende
de la temperatura, la magnetización de saturación y de la distribución de barreras de energía de
activación, según la siguiente expresión [106, 108]:
S(T ) = 2 MS kB T f (E). (3.28)
Tanto esta última expresión como la ecuación (3.25) son funciones de la distribución de
barreras de energía, insinuando que existe una relación entre la χirr y la S. Esto nos permite
reescribir χirr en términos de S de la siguiente forma [107]:
χirr =
S(T )
Hf(T )
. (3.29)
A partir de esta ecuación y de la definición del Hf (ecuación (3.26)), podemos escribir:
dMDCD
dH
=
S(T ) · vac ·MS(T )
kB T
, (3.30)
donde excepto vac, el resto de las magnitudes pueden ser experimentalmente medidas en forma
directa.
Si además suponemos monodominios esféricos, se puede calcular su diámetro característico
(Dac) a partir de (3.30), obteniendo:
Dac = 3
√
6 kB T
pi ·S(T ) ·MS(T )
dMDCD(T )
dH
. (3.31)
3.3.5. Curvas inversas de primer orden (FORC)
Con el objetivo de caracterizar con mayor profundidad las interacciones y corroborar los
resultados obtenidos, recurrimos a un método alternativo al descrito en la sección 3.3.3. Este
método consiste en el estudio y análisis de las curvas inversas de primer orden y es comúnmente
conocido por sus siglas en inglés FORC.27
Este método se basa en el modelo de Preisach [111], motivo por el cual, en las próximas
líneas describiremos sus características más relevantes. Sin embargo antes de enfocarnos en los
27Las siglas FORC corresponden a la frase en inglés First Order Reversal Curves. Habitualmente se encuentra
traducida al castellano como Curvas Inversas de Primer Orden tal cual las nombramos a lo largo de esta tesis, o
también como Curvas de Inversión de Primer Orden.
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aspectos técnicos del modelo, debemos destacar que estas líneas sólo pretenden ser una intro-
ducción a la problemática y no un tratado sobre el mismo. Dada la gran cantidad de ingredientes
que posee este modelo, y la incontable cantidad de aportes que se le han sumado desde su origen
en el año 1935, una descripción detallada del mismo podría ser demasiado extensa. El lector
interesado en profundizar sobre este tema puede encontrar una descripción pormenorizada en
los libros de Della Torre [112] y Bertotti [113], como así también en las tesis doctorales de A.
de Blas [114] y M. Oliva [115]. Finalmente, algunos comentarios generales, aunque carentes de
actualidad, pueden encontrarse en el clásico libro de magnetismo de A.H. Morrish [88].
Modelo de Preisach
F. Preisach,28 un ingeniero húngaro, desarrolló en 1935 un modelo fenomenológico [111]
que tiene por objetivo describir el fenómeno de histéresis.
Este modelo parte de una aproximación física intuitiva del proceso de magnetización y pre-
dice la respuesta de un sistema con histéresis sin reproducir o describir ningún fenómeno físico
real. Por motivos como estos, este modelo ha sido duramente criticado durante mucho tiempo.
En nuestro caso, este modelo es necesario para interpretar los diagramas FORC que
Figura 3.6: Esquema de un operador de
histéresis correspondiente al modelo de
Preisach.
mostraremos en el capítulo 4 y no lo usaremos para
predecir ningún tipo de comportamiento, sino como
una herramienta para la caracterización de las pro-
piedades magnéticas de los sistemas en estudio.
Desde el punto de vista matemático, este mode-
lo, describe al sistema como un conjunto de operado-
res biestables denominados operadores de histéresis
o histeriones. En la figura 3.6 esquematizamos este
tipo de operadores, los cuales denominamos con la
letra griega η .
Cada uno de estos operadores tiene dos estados
posibles +1 y -1. Este operador conmuta de -1 a +1
cuando H > α y de +1 a -1 cuando H < β . Estos
valores de campo se denominan campos de conmu-
tación.
Estas unidades biestables pueden estar asociadas
a dominios, partículas o conglomerados de partícu-
las, sin embargo el modelo es totalmente indepen-
diente de ello y las trata simplemente como operadores. Lo que sí es cierto es que estas entidades
responden a un esquema de energía libre con dos mínimos, los cuales en ausencia de campo mag-
28Ferenc Preisach nació en Budapest (Hungría) en 1905 y murió en batalla en 1943 obligado a luchar durante la
2o guerra mundial.
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nético son equivalentes. Además, analizando termodinámicamente el proceso de magnetización
nos acercamos a los conceptos que están detrás del modelo matemático en sí [113].
El origen biestable de los histeriones está asociado a los saltos de Barkhausen. Cada uno de
estos saltos implica un cambio global del sistema, a partir del cual está pasando de un estado
metaestable de mayor energía a otro de menor energía. En este proceso, hay dos componentes
energéticas fuertemente involucradas: el cambio de energía libre ∆F entre ambos estados y la
cantidad de energía (∆E) disipada como calor durante el salto. Con lo cual, dado un material
magnético, el proceso de magnetización lo podemos interpretar como una secuencia de saltos de
Barkhausen. La dificultad de esto reside en que no son accesibles los cambios energéticos que
se dan durante este proceso, sin embargo, si uno pudiera acceder a ello, tendría una descripción
general de la histéresis. La distribución de probabilidades de tener saltos de Barkhausen caracte-
rizados por ∆E y ∆F es una propiedad intrínseca de cada material y es lo que explora en forma
indirecta el modelo.
Definiendo el plano de Preisach como el plano de coordenadas α , β . Cada punto de dicho
plano tiene asociado un histerion η(α ,β ) el cual a su vez tiene una cierta densidad de probabili-
dad asociada µ(α,β ).29 Algunas cuestiones a tener en cuenta es que dado que α > β tendremos
solo un semiplano. Además, dadas las condiciones de contorno, existen campos máximos finitos
(HS y −HS), más allá de los cuales µ(α,β ) = 0.
Dado un material magnético, si lo llevamos a la saturación con un campo suficientemente
grande y negativo (−HS), todos los operadores del plano de Preisach estarán en el estado -1. Si
partiendo de este estado inicial, aumentamos el campo hasta un valor H1 >0, todos los operadores
que tengan α ≤ H1 pasaran al estado +1, mientas que el resto seguirá en -1, quedando de esta
forma el plano de Preisach dividido en dos zonas. Una de esas zonas la llamaremos S+(t), en
la cual todos los operadores estarán en el estado +1, y la otra S−(t), donde todos los operadores
estarán en el -1. Estas dos zonas están separadas por una línea llamada línea de estado L(t) y
en su forma más general, dependerá del historial de campo (H(t)) que ha sido aplicado sobre el
material.30
A partir de esto, podemos decir que el modelo de Preisach caracteriza la magnetización de
un sistema mediante la línea de estado (L(t)), dependiente del historial de campo,31 y la función
densidad (µ(α,β )), dependiente de las características magnéticas y microscópicas del material
en estudio.
Podemos destacar, que este modelo contiene en forma implícita una descripción de las inter-
acciones, ya que está basado en un conjunto de ciclo elementales desplazados del origen. Esto
nos permite plantear una formulación alternativa en la cual α = hi+hc y β = hi−hc donde hi y
hc son los denominados campos de interacción y coercitivo del operador de histéresis.
29A esta densidad de probabilidad, también se la suele llamar habitualmente función distribución de Preisach.
30En particular, L(t) no guardará información de la forma en que fue aplicado el campo en el tiempo, sino sola-
mente de los valores máximos y mínimos locales por los que halla ido pasando.
31A partir del cual se define el estado en que se encuentra el sistema.
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Hasta aquí solo esbozamos algunas de las ideas que sustentan el modelo de Preisach y la
terminología utilizada. Sin embargo, como dijimos al inicio de esta sección, esto no pretende ser
una exposición demasiado extensa y no desarrollaremos ninguna de las ecuaciones involucradas.
Un análisis amplio y riguroso se puede hallar en los libros de Della Torre [112] y Bertotti [113].
En los próximos párrafos mostraremos un método para la obtención experimental de la dis-
tribución de Preisach y su interpretación.
FORC
Como vimos recientemente, en el modelo de Preisach, la información del sistema estudiado
está contenida en la función distribución de Preisach µ(α ,β ). Una de las formas de acceder a
esta distribución es realizar curvas inversas de primer orden (FORC) [116]. Existen dos tipo de
FORC, unas denominadas ascendente y otras descendentes. Ambas son totalmente análogas y
simétricas en cuanto al estado del que parten y al cual llegan. A continuación describimos el
protocolo para la realización de las FORC ascendentes, que fueron las realizadas en este trabajo.
FORC ascendentes: Se parte de un estado de saturación positiva (HS) y se disminuye el
campo en forma continua hasta alcanzar el valor Ha, a partir del cual aumentamos el valor del
campo hasta alcanzar de nuevo HS. La curva de magnetización que va desde Ha hasta HS se la
denomina curva inversa de primer orden y al campo Ha, campo de inversión.32
En la figura 3.7 se esquematiza la curva inversa de primer orden ascendente, correspondiente
al de campo de inversión Ha. También se muestra el ciclo mayor para facilitar la comprensión del
esquema. En esta figura, hay que notar que el valor de magnetización FORC depende del campo
aplicado H y del campo de inversión Ha, motivo por el cual se puede expresar como función de
ambas variables (M(Ha,H)).
La forma en que sigue esta caracterización es midiendo la mayor cantidad posible33 de cur-
vas FORC para distintos valores de Ha.34 A partir de estos datos experimentales, la distribución
FORC se define como la derivada segunda cruzada de los valores de magnetización de las dis-
tintas curvas FORC [116], según se muestra en la siguiente ecuación:
ρ (Ha,H) =
1
2MS
∂ 2M (Ha,H)
∂Ha∂H
. (3.32)
Es conveniente aclarar que el modelo de Preisach, tanto en su versión original como en las
modificadas, es una construcción teórica y no tiene por qué reflejar las características de un
sistema real. A diferencia de esto, la distribución FORC, no está basada en suposiciones y no es
parte de ningún modelo teórico por si sola. Simplemente es una transformación bien definida, de
32Haciendo un paralelismos entre las curvas FORC y el modelo de Preisach, Ha y H son equivalentes a α y β
respectivamente.
33Cuanto mayor es el número de curvas, mayor será el detalle que se logrará en los diagramas FORC. Natural-
mente esto va en detrimento de la velocidad, ya que es necesario un mayor tiempo de medición y procesamiento.
34En general los valores de Ha son equiespaciados, aunque podría no ser de esta forma [117].
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Ha
M(Ha,H)
HM
H
Figura 3.7: Esquema de una curva inversa de primer orden. Se indica también el campo de inversión Ha
y el valor de magnetización para el campo H (M(Ha,H)).
un conjunto de curvas inversas de primer orden, dada por la ecuación (3.32). Esta distribución
resulta útil en la caracterización y facilita la apreciación visual de las propiedades magnéticas
de los materiales estudiados [118]. Para marcar esta diferencia hemos usado la letra griega ρ
para representar la distribución FORC (ecuación (3.32)) en lugar de la letra µ utilizada para
la distribución de Preisach. Solo en ciertos casos particulares las condiciones experimentales
permitirán interpretar la distribución FORC en términos del modelo de Preisach.
Interpretación
En los próximos párrafos, describiremos cualitativamente las características más relevantes
para la interpretación física de los diagramas FORC. Al igual que en el modelo de Preisach, es
conveniente realizar un cambio de coordenadas y trabajar en términos de los campos hi y hc en
lugar de Ha y H. Este cambio de coordenadas, equivalente a una rotación de 45o, está dado por
hi = Ha+H2 y hc =
Ha−H
2 .
Según han mostrado Pike y colaboradores, la distribución FORC de un conjunto de partícu-
las monodominio no interactuantes consiste en un pico prominente centrado en (hi = 0, hc > 0),
cuyas curvas de nivel idealmente no deberían manifestar ningún tipo de ensanchamiento en hi.
Sin embargo, los autores obtienen una pequeña dispersión en esta variable, la cual asocian a
cuestiones numéricas [118]. En la figura 3.8.a mostramos los resultados obtenidos por Pike y
colaboradores de la simulación de un sistema de partículas monodominio magnético no interac-
tuantes y con una distribución lognormal de campos de inversión centrada en 120.35
35Para ser consistentes con los datos de la referencia [118] omitimos las unidades.
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Figura 3.8: Simulaciones de diagramas FORC de partículas monodominio extraídas de la referencia
[118]. Los dos casos corresponden a modelos distintos. a) Partículas no interactuantes. b) Partículas inter-
actuantes según se describe en el texto. Notar que los autores utilizan las variable Hu y Hc para designar
hi y hc respectivamente.
Si al conjunto anterior se le agrega la presencia de interacciones magnéticas, la distribución
FORC es más complicada y depende de las características de dichas interacciones. Una situa-
ción posible puede estar dada por un campo de interacciones alineado con el campo externo,
que sea constante en cada sitio, que varíe aleatoriamente de una partícula a otra y su valor esté
dado por una distribución gaussiana centrada en cero. Este tipo de campo de interacción cuyo
módulo y signo cambia aleatoriamente de un sitio a otro no es estrictamente un campo dipolar,
pero comparte algunas similitudes. Para el mismo ensamble de partículas del caso no interac-
tuantes e incluyendo este tipo de interacciones, Pike y colaboradores obtienen los resultados que
mostramos en la figura 3.8.b. Se puede ver que en este caso, producto del campo de interac-
ción aleatorio, la distribución FORC manifiesta un pico que continúa centrado en hi = 0, pero
notablemente ensanchado en esta coordenada.
En el mismo trabajo, los autores presentan otra alternativa en la cual las interacciones están
representadas por un campo medio proporcional a la magnetización neta de la muestra (kM).
Esta situación, a diferencia de la anterior, no produce un ensanchamiento lateral del pico de
la distribución. En su lugar lo desplaza respecto del eje hi = 0 y le introduce una pendiente a la
elongación de los contornos de los picos rotándolos levemente.36 A partir de estas características,
los autores concluyen que mediante el gráfico de la distribución FORC es posible distinguir entre
36Tanto el sentido del corrimiento del eje como el de la pendiente dependen del signo de la interacción.
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los efectos de un campo de interacción medio y los de un campo de interacción local que varía
aleatoriamente.
Otra característica comúnmente observada, aunque no en nuestro caso, corresponde a una
estructura de dos picos, asociados a la existencia de dos mecanismos diferentes en el proceso de
magnetización del sistema [119]. Análogamente, cuando la distribución manifiesta varios picos
alineados sobre el eje hc, esto puede ser producto de la existencia de agregados de partículas con
diferentes campo de inversión promedio.
3.4. Resonancia magnética
En la sección anterior se describieron algunas de las propiedades estáticas del magnetismo
de sistemas FM. En esta sección se describirán las características más relevantes de los modelos
usados para analizar las propiedades dinámicas a través de la técnica de resonancia magnética.
El fenómeno de resonancia magnética tiene sus bases en el hecho de que al aplicar campo
magnético (H) a un momento magnético (µ), se induce la precesión de este último a una frecuen-
cia angular dada por ω = |γ H|. En dicha expresión γ es el denominado factor giromagnético y
en su forma más general está dado por:
γ =
−g µB
h¯
, (3.33)
donde µB es el magnetón de bohr, h¯ es la constante de Planck reducida y g es el denominado
factor g. El hecho de que γ sea negativo está asociado a que el momento magnético del electrón
(cuya carga es negativa) es antiparalelo al momento angular.
Este sistema donde el momento µ precesiona debido a la presencia de H, es capaz de absorber
energía a la frecuencia ω . De esta forma si se irradia al sistema con una onda electromagnética
correctamente sintonizada, puede observarse la absorción resonante de energía. Esto es lo que
normalmente se denomina resonancia magnética y puede tomar distintos nombres y arreglos
experimentales, dependiendo del momento magnético que se esté haciendo resonar.
Algunas de las técnicas más comunes de resonancia magnética son la resonancia magnética
nuclear (NMR), la resonancia electrónica de espín (ESR) también conocida como resonancia
paramagnética electrónica (EPR) y la resonancia ferromagnética (FMR), la cual utilizamos en
este trabajo y describiremos a continuación.
En este caso no entraremos en demasiados detalles, ya que sería demasiado extenso, ade-
más, estas técnicas están en continuo desarrollo desde hace más de 60 años37 y existe una gran
cantidad de textos donde con mayor o menor rigurosidad se pueden encontrar todos sus detalles
[88, 121–123].
37Uno de los trabajos que marca el origen de la Resonancia Paramagnética Electrónica se le atribuye a E. Zavoiski
en 1945 [120].
52 CAPÍTULO 3 MODELOS TEÓRICOS Y TÉCNICAS EXPERIMENTALES C. J. Curiale
A modo de síntesis, la FMR puede ser tratada microscópicamente partiendo de un hamilto-
niano de espín que incluya el término Zeeman, interacciones dipolo-dipolo e intercambio, como
así también la energía de anisotropía. Sin embargo, se puede mostrar que bajo ciertas aproxi-
maciones menores el tratamiento cuántico deriva en la ecuación de movimiento macroscópica
usual, dada por la siguiente expresión:
dM
dt
= γ M×HT +d, (3.34)
donde M es el vector magnetización, γ el factor giromagnético, d es un término fenomenológico
empleado usualmente para incluir los efectos de amortiguamiento y HT es el campo total, don-
de están contenidos los aportes del campo aplicado, el campo desmagnetizante, la anisotropía
cristalina y cualquier otra contribución adicional.
Existen diferentes técnicas para resolver la ecuación (3.34), aquí abordaremos la formulación
energética de Smit y Beljers [124]. En este caso, adoptando la convención de ángulos mostrados
en la figura 3.9, la ecuación de movimiento puede ser reescrita en términos de la energía libre
Figura 3.9: Convención adoptada para la denominación de las variables involucradas en la ecuación de
Smit y Beljers.
total (FT ) en lugar de los campos efectivos, obteniéndose la siguiente expresión para la condición
de resonancia:(
ω
γ
)2
=
1
M2 sen2 θ0
(
d2FT
dθ 2
d2FT
dφ 2
−
(
d2FT
dθdφ
)2)
, (3.35)
donde las derivadas están evaluadas en torno a sus posiciones de equilibrio estático (θ0,φ0) y
M = |M|.
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En lo que sigue desarrollaremos un caso particular que será de utilidad en el análisis poste-
rior de los resultados. Consideremos una anisotropía uniaxial K, cuyo eje (eˆa) ubicaremos en x
siguiendo la convención de la figura 3.9, la energía libre del sistema la podemos escribir como:
FT =−M ·H−K
(
eˆa ·M
M2
)2
. (3.36)
Además, sin perder generalidad podemos hacer θH = pi/2, definir el campo efectivo como
Heff =−2K/M y reescribir (3.36) como:
FT =−M H senθ cos(φ −φH)+ 12M Heff sen
2 θ cos2 φ , (3.37)
Lo próximo es calcular las derivadas segundas respecto de θ y φ , evaluarlas en las posiciones
de equilibrio, para poder reemplazarlas en la ecuación de Smit y Beljers (3.35), y así obtener:
(
ω
γ
)2
=
(
H cos(φ −φH)−Heff cos2 φ
)
(H cos(φ −φH)−Heff cos(2φ)) . (3.38)
Esta ecuación, al igual que las derivadas parciales (las cuales no estamos escribiendo) son to-
talmente generales para la geometría con la que estamos trabajando y de ellas se derivaran las
soluciones de equilibrio (θeq y φeq) para M. Sin embargo, es interesante analizar los siguientes
dos casos extremos. Por un lado tendremos el caso φH = 0 al cual denominaremos ‖, ya que el eje
de anisotropía y el campo son paralelos, y por el otro, el caso φH = pi/2 al cual denominaremos
⊥, ya que el eje de anisotropía es ortogonal al campo magnético.
Para estas dos situaciones particulares obtenemos las siguientes soluciones:
‖
)
−→ θeq = pi/2, φeq = 0 ⇒ ωγ = H−Heff ∀ H
⊥
)
−→

θeq = pi/2, φeq = pi/2 ⇒
(
ω
γ
)2
= H (H +Heff) si H > 2KM ;
θeq = pi/2, sen
(
φeq
)
= H2K/M ⇒
(
ω
γ
)2
+H2 = H2eff si H <
2K
M .
(3.39)
En los casos en los que experimentalmente se satisfagan estas igualdades estaremos en la
condición de resonancia y llamaremos al valor de campo magnético, campo de resonancia (Hres).
En particular para las ecuaciones (3.39) nos referiremos a estos valores de campo como H‖ y H⊥
por razones obvias.
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3.5. Litografía electrónica
Con el objetivo de caracterizar las propiedades eléctricas de nanoestructuras individuales
se trabajó en colaboración con el grupo del Dr. Hernán Pastoriza del Laboratorio de Bajas
Temperaturas (BT) del Centro Atómico Bariloche (CAB). La técnica utilizada fue la de lito-
grafía electrónica y a continuación describiremos brevemente los pasos involucrados.
El primer paso es contar con sustratos cuya superficie sea altamente resistiva y posean cua-
tro contactos conductores eléctricos microscópicos. En particular, hemos utilizado sustratos de
silicio nitrurado, algunos de los cuales fueron fabricados en el exterior38 y otros en BT. En la
figura 3.10 se muestra una imagen SEM de un conjunto de contactos de Au depositados sobre un
sustrato de silicio nitrurado fabricado en BT.
Figura 3.10: Imagen SEM de un juego de contactos eléctricos de Au depositados sobre un sustrato de
silicio nitrurado fabricado en el CAB. El recuadro punteado indica la zona donde se debe ubicar el nT.
Una vez que se dispone del sustrato con contactos, el siguiente paso es ubicar una única
nanoestructura en la zona marcada con el recuadro en la figura 3.10. Por diversas cuestiones
técnicas, debido a que solamente se cuenta con un micromanipulador, las únicas nanoestructuras
que fueron posibles manipular fueron las sintetizadas en moldes de 1000 nm.
La técnica que resultó ser más adecuada (de todas las que se probaron) consiste en dispersar
nTs39 sobre un segundo sustrato con zonas fácilmente identificables. Luego, bajo un microscopio
óptico con un micromanipulador hidráulico provisto de una micropipeta de vidrio se eligen las
38Nanofabrication Research Lab (Bell Labs, Alcatel-Lucent), Estados Unidos de Norte América.
39Generalmente se toma una porción de polvo de nT, se los suspende en alcohol isopropílico y finalmente se
arrojan algunas gotas sobre el sustrato.
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nanoestructuras que parecen más aptas para realizar las mediciones de resistividad 40 y se llevan
a zonas identificadas del sustrato. Una vez que se separan varios nTs, se observaba en un SEM
y se cataloga y caracteriza cada uno de los nTs. En el siguiente paso, nuevamente con el micro-
manipulador y el microscopio óptico, se toma uno de los nTs elegidos y se lo lleva finalmente al
sustrato con los microcontactos eléctricos. Esta metodología, en dos etapas y usando un sustrato
adicional se debe básicamente a dos razones. Por un lado a la imposibilidad de manipular los nTs
dentro de la cámara del SEM y por otro lado, el límite en la resolución del microscopio óptico
para caracterizar directamente los nTs. Finalmente, con el nT ubicado entre los contactos y con
ayuda de un software de diseño asistido por computadora,41 sobre las imágenes tomadas con el
SEM, se diseña la máscara con la forma deseada del depósito de Au que luego establecerá el
contacto eléctrico entre el nT y los cuatro microcontactos realizados previamente.
Una vez terminada esta etapa se procede a realizar la litografía, para lo cual primero se
depositaba sobre el sustrato (con el nT) una capa de polimetilmetacrilato,42 sensible a la radiación
electrónica. Para que la capa depositada sea lo más delgada y uniforme posible, la resina se
seca con la muestra rotando a 4000 RPM en un equipo denominado spinner. Posteriormente
se mantiene el sustrato a 180oC durante 5 minutos con el objetivo de recocer la resina. Una
vez realizado esto, se introduce la muestra nuevamente en el SEM y se ejecuta el programa de
litografía,43 el cual, con la información de la máscara previamente realizada comanda el barrido
del haz de electrones del microscopio.
Finalizada esta etapa, se procede al revelado (remoción de la resina irradiada con el haz de
electrones), dejando expuestas las zonas de interés según el diseño de la máscara.
En la última etapa se realiza un depósito de Au44 con el objetivo de establecer el contacto
eléctrico entre el nT y los microcontactos. Luego en la etapa conocida como lift-off se remueve
la totalidad de la resina y el Au depositado sobre ella, quedando solamente en las zonas deseadas.
Como resultado de este proceso, se tienen cuatro contactos eléctricos sobre el nT, dos de los
cuales se utilizan para inyectar la corriente y los dos restantes para medir la diferencia de poten-
cial eléctrico. En la figura 3.11 se muestra una imagen SEM de un sustrato con microcontactos
luego de haber realizado las etapas anteriormente descritas.
El fondo más oscuro corresponde a la superficie de silicio nitrurado, también se pueden ob-
servar en un gris más claro los microcontactos de Au y desde estos hacia la zona central, donde
se encuentra el nT, los contactos realizados por litografía electrónica. Generalmente, el resultado
obtenido al observar la muestra de cerca es el que se muestra en la imagen SEM de la figura 3.12,
donde el nT ya no se encuentra en su lugar.
40Hay que aclarar que en el microscopio óptico los nTs más grandes se veían como una pequeña mancha alargada.
41Design CAD LT 2000
42Resina acrílica conocida como PMMA.
43Nanometer Pattern Generation System (NPGS) de JC Nabity Lithography Systems, USA.
44En nuestro caso, resulto más efectiva la técnica de evaporación rotando la muestra. Sin embargo también reali-
zamos muestras usando la técnica de Sputtering.
56 CAPÍTULO 3 MODELOS TEÓRICOS Y TÉCNICAS EXPERIMENTALES C. J. Curiale
Figura 3.11: Imagen SEM de un sustrato con contactos realizados por litografía electrónica según las
etapas descritas en el texto. El fondo más oscuro corresponde a la superficie de silicio nitrurado, en gris
más claro los microcontactos de Au y desde estos hacia la zona central, los contactos realizados en la
última etapa de litografía.
Figura 3.12: Detalle de la zona central de un juego de contactos eléctricos de Au.
Se puede decir que una de las dificultades más importantes que encontramos durante este
proceso tiene que ver con el tamaño característico de los nTs. A pesar de ser de dimensiones
micrométricas o submicrométricas, el espesor del deposito de Au es varios órdenes de magnitud
menor. Esto hace que generalmente se pierda la continuidad del contacto eléctrico en la zona
donde el depósito de Au debe pasar de estar sobre el sustrato a estar sobre el nT.
Parte II
Resultados
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La ignorancia afirma o niega rotundamente; la ciencia
duda.
François Marie Arouet (Voltaire), 1694 - 1778 d. C.
4
Nanoestructuras de La0,66Sr0,33MnO3
y La0,66Ca0,33MnO3
En este capítulo mostraremos los resultados de los estudios que realizamos sobre muestras
de La0,66Sr0,33MnO3 (LSMO) y La0,66Ca0,33MnO3 (LCMO) nanoestructurado.
Antes de comenzar, debemos comentar que históricamente, la primera serie de nanoestructu-
ras sintetizadas no fue ninguna de estas, sin embargo preferimos describir y analizar inicialmente
estos sistemas donde no esté presente el fenómeno de separación de fases (PS) para que resul-
te más simple, fluida y natural la discusión de los resultados. Por esta razón, en este capítulo
nos concentraremos en el estudio de las propiedades magnéticas, haciendo una caracterización
morfológica que nos sirva de ayuda en la interpretación de este tipo de propiedades.
En estado masivo, según hemos descrito en la sección 2.3.3, las propiedades eléctricas y
magnéticas de ambos compuestos son muy similares. La mayor diferencia desde el punto de vis-
ta práctico reside en que para LSMO la temperatura de Curie (TC) es aproximadamente 360 K,
mientras que para LCMO TC ≈ 270 K, con lo cual a temperatura ambiente, LSMO se encuentra
en el estado ferromagnético metálico (FMM), mientras que LCMO en el paramagnético aislante
(PMI) [9, 68]. Teniendo en cuenta esto y existiendo una extensa bibliografía sobre las caracterís-
ticas y propiedades de estos compuestos en estado masivo, se sintetizaron y estudiaron nanoes-
tructuras de LSMO y LCMO con el objetivo de observar que cambios son introducidos al reducir
las dimensiones.
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4.1. Síntesis de las nanoestructuras de LSMO y LCMO
El protocolo seguido para sintetizar estas nanoestructuras es el que describimos en la sección
3.1, en la página 26, valiéndonos solamente del método de llenado asistido (Ll-A) para introducir
la solución en los poros de las membranas. En estos casos, las soluciones de nitratos de partida
son preparadas por disolución en agua pura (0,5M)1 de los siguientes reactivos analíticos:
• La(NO3)3 ·6H2O, • Mn(NO3)2 ·4H2O, • Sr(NO3)2 ·6H2O, • Ca(NO3)2 ·6H2O,
Una vez pesados los reactivos en relación estequiométricas con las fórmulas La0,66Sr0,33MnO3
y La0,66Ca0,33MnO3, utilizando siempre moldes de policarbonato comerciales y siguiendo los
pasos descritos anteriormente, se sintetizaron nanoestructuras de LSMO en moldes con poros
de 100, 200 600 y 1000 nm de diámetro nominal y de LCMO en moldes con poros de 200 y
1000 nm de diámetro nominal. También se realizó una síntesis de polvo de partículas con la
misma solución, pero sin la utilización del molde de policarbonato.
Una vez sintetizadas las muestras fueron caracterizadas con la técnica de difracción de rayos X
(DRX) en el Centro Atómico Constituyentes (CAC) por la Dra. A. G. Leyva como menciona-
mos anteriormente. En todos los casos se obtuvo la estructura perovskita característica de estos
compuestos luego del tratamiento térmico durante 10 minutos a 800oC. Por citar alguno de los
resultados, podemos decir que para el caso particular de las nanoestructuras de LCMO sintetiza-
das en moldes con poros de 1000 nm de diámetro nominal, la estructura obtenida corresponde
a una celda ortorrómbica (en el grupo espacial Pnma) de parámetros de red a = 0,5421 nm,
b = 0,7690 nm y c = 0,5592 nm. Más detalles de este estudio se pueden ver en la referencia [78].
En el capítulo 5 le dedicaremos algunos comentarios más a la caracterización estructural,
sin embargo podemos adelantar que otra característica destacable de los difractogramas es el
gran ancho de los picos, lo cual se debe al pequeño tamaño de los cristales que componen las
nanoestucturas. En particular, a medida que el diámetro del poro del molde disminuye, el ancho
de los picos aumenta acusando la disminución del tamaño del cristal.
4.2. Morfología de las nanoestructuras de LSMO y LCMO
Una vez que caracterizamos las nanoestructuras por DRX,2 y teníamos la certeza de que
eran las muestras deseadas, seguimos adelante con los estudios morfológicos. Para ello usamos
imágenes de las muestras tomadas en los microscopios (SEM) Philips XL30 con filamento de
LaB6, Philips 515 con filamento de W y el microscopio (TEM) Philips CM200 con lente objetivo
ultratwin, voltaje de aceleración de 200 kV y filamento de LaB6.3 En el caso particular del TEM,
las muestras deben ser dispersadas en un solvente volátil con ayuda de agitación.4 Una gota de
10,5 molar (0,5M) significa medio mol de fórmula unidad por litro de agua.
2Como dijimos en la sección anterior este estudio fue llevado a cabo en el CAC por la Dra. A. G. Leyva.
3La operación del TEM estuvo a cargo del Dr. H. E. Troiani del CAB.
4En nuestro caso, el solvente utilizado fue isopropanol.
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dicha suspensión se coloca sobre un portamuestra tipo rejilla y se deja evaporar el solvente. En el
SEM este procedimiento no era estrictamente necesario, sin embargo, fue útil en los casos en los
que se quería tener la muestra dispersada. El portamuestra utilizado en el SEM es completamente
distinto y en determinadas ocasiones se realizó un depósito de Au para aumentar la conductividad
de la muestra y mejorar así las imágenes.
En la figura 4.1 se muestra una imagen representativa del tipo de nanoestructuras que se
obtienen siguiendo este protocolo de síntesis.
Figura 4.1: (a) Micrografía SEM de nTs de LCMO obtenidos de un molde de policarbonato de 1000 nm
de diámetro nominal. (b) Micrografía TEM de una sector de la pared de un nT de LSMO obtenido a partir
de un molde de policarbonato de 1000 nm de diámetro nominal, donde se puede apreciar en detalle la
estructura granular del mismo.
Lo primero que podemos observar en las micrografías de la figura 4.1 es que las nanoes-
tructuras son tubulares con una estructura subyacente granular, es decir, las paredes de los tubos
están formadas por un conglomerado de pequeños granos.
En la figura 4.2 mostramos dos micrografías TEM de un mismo nanotubo (nT) de LSMO
sintetizado en un molde de policarbonato con poros de 200 nm de diámetro nominal. El panel de
la izquierda corresponde a una imagen de campo claro (a) y se marca especialmente con flechas
la pared del nT, en cambio, en el panel derecho (b), la imagen de campo oscuro permite ver que
los granos son monocristalinos y no todos tienen la la misma orientación cristalina.
Comparando los productos de las síntesis realizadas en moldes con distinto diámetro obser-
vamos que tanto para LSMO como para LCMO, diámetros de poro de aproximadamente 100 nm
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Figura 4.2: Micrografías TEM de campo claro (a) y campo oscuro (b) de un mismo nT de LSMO sinte-
tizadas en un molde de policarbonato con poros de 200 nm de diámetro nominal. En el panel izquierdo se
puede observar (señalada entre flechas) la pared del nT. En el panel queda expuesto el carácter cristalino
de los granos que forman el nT.
marcan la frontera a partir de la cual obteníamos nanoestructuras macizas o huecas. Por otra par-
te, los diámetros externos de los nTs resultantes son entre un 20 % y un 30 % menores al diámetro
original de los poros debido al proceso de contracción que sufren durante el tratamiento térmico
a 800 oC en el horno convencional.
La muestra de LSMO sintetizada en moldes con poros de 100 nm de diámetro nominal,
debido a la dispersión que presentan estos en el tamaño de sus poros, observamos tanto nTs
como nanohilos (nHs). En todos los casos se obtuvieron diámetros exteriores mayores a 100 nm
en las estructuras tubulares y menores para las nanoestructuras macizas. Una situación similar
ocurre con el LCMO, a pesar de no haberse realizado muestras en moldes con poros de 100
nm. Observamos en la muestra sintetizada en moldes con poros de 200 nm de diámetro, que los
nTs tienen diámetros exteriores del orden de 150 nm y los nHs diámetros menores, o a lo sumo
similares, a 100 nm.
En la figura 4.3 mostramos tres micrografías distintas tomadas a partir de una única mues-
tra de nanoestructuras de LCMO sintetizadas en moldes de 200 nm. Allí podemos observar la
coexistencia de nTs y nHs de la que acabamos de hablar en el párrafo anterior.
En el panel de la izquierda (a) podemos ver nTs de paredes bien definidas, en cambio ya no
es tan claro lo mismo en la micrografía central (b) y por último, en el caso de la derecha (c)
solo encontramos nHs. A pesar de esta diferencia morfológica, en todos los casos la estructura
cristalina resultó muy similar.
Con el objetivo de no distraer la atención con demasiadas imágenes de TEM o SEM en el
cuerpo central de la tesis, mostramos en el apéndice A un compendio con las imágenes más
representativas de los distintos sistemas junto a una breve descripción.
A partir de las imágenes TEM disponibles (campo claro y campo oscuro) cuantificamos los
siguientes parámetros morfológicos: el diámetro exterior de la nanoestructura, el diámetros de
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Figura 4.3: Micrografías de campo claro tomadas a partir de una misma muestra de nanoestructuras de
LCMO sintetizadas en moldes de 200 nm. De izquierda a derecha se pueden observar nTs de paredes bien
definidas (a), nTs con paredes más gruesas y no tan bien definidas (b) y finalmente nHs de diámetro menor
(c). En todos los casos se observa una estructura cristalina muy similar.
los granos y en el caso de los nTs el espesor de la pared. Para obtener estos valores hicimos esta-
dística sobre la mayor cantidad posible de mediciones, obteniendo los resultados que se muestran
en la tabla 4.1.
Compuesto −→ LSMO LCMO
diámetro
del poro
}
−→ 100 nm 200 nm 600 nm 1000 nm Polvo 200 nm 1000 nm Polvo
φo(σφo) [nm] 119 (20) 151 (36) 583 (49) 708 (90) — 133 (20) 734 (110) —
w(σw) [nm] 35 (10) 37 (18) 70 (33) 155 (28) — 31 (7) 73 (8) —
d(σd) [nm] 18 (7) 19 (7) 26 (7) 24 (6) 25 (10) 21 (8) 25 (8) 26 (6)
Tabla 4.1: Parámetros morfológicos de las nanoestructuras de LSMO y LCMO de distintos tamaños. φo
es el diámetro exterior de la nanoestructura, σφo es la desviación estándar de φo, w es el espesor de la
pared (solo en el caso de los nTs), σw es la desviación estándar de w, d es el diámetro del grano cristalino
y σd es la desviación estándar de d. En las muestras en las que se observó coexistencia de nTs y nHs, se
reportan solamente los datos correspondientes a la fracción de nTs.
La metodología utilizada para la medición del tamaño de los granos fue la siguiente. Con un
software para realizar análisis de imágenes5 medimos las áreas de los granos cristalinos de la
mayor cantidad de imágenes posibles, a partir de lo cual calculamos los diámetros suponiendo
que los granos eran esféricos.6
5El software utilizado es el Scion Image 4.0.3 el cual es de distribución gratuita y se puede encontrar en
http://www.scioncorp.com.
6El diámetro así calculado es un diámetro promedio característico de cada grano.
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En la figura 4.4 mostramos un histograma de tamaño de grano para los nTs de LCMO sinte-
tizados en moldes de 1000 nm.
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Figura 4.4: Histograma de distribución de diámetros de granos cristalinos para el conjunto de nanotubos
de LCMO sintetizados en moldes con poros de 1000 nm.
En el caso particular del tamaño de los granos, dada la asimetría que presenta la distribu-
ción, elegimos reportar en la tabla el valor del máximo de la distribución (correspondiente a la
mediana), en cambio para las otras magnitudes reportamos el valor medio. Esta característica no
es tan evidente en la figura 4.4, sin embargo está presente en todos los casos, y en particular es
evidente en la distribución correspondiente a los nTs de 200 nm de LPCMO que se mostrarán en
la sección 5.2.
Al momento de realizar un análisis estadístico como los anteriores para la longitud de las
nanoestructuras hay un problema intrínseco de estos sistemas y es la fragilidad de las nanoes-
tructuras. Es muy común encontrar nanoestructuras rotas cuando preparamos una muestra para
mirar al microscopio, esto se traduce en una gran dispersión en la longitud, la cual está más
asociada a cómo se las manipuló que a la síntesis en sí misma. De todas formas podemos decir
que la longitud promedio está entre 6 µm y 8 µm sin importar el método de síntesis que se haya
empleado ni el diámetro del poro utilizado. Es válido aclarar que a medida que se disminuye el
diámetro del poro de los moldes, es más fácil encontrar una mayor cantidad de nanoestructuras
rotas.
Con el TEM, también se realizaron patrones de difracción de electrones como el que se
muestra en la figura 4.5. Este tipo de patrón de anillos concéntricos (típico de estructuras poli-
cristalinas) sirve para confirmar que los cristales que forman las paredes de las nanoestructuras
(figura 4.2) están orientados al azar. Además, la ubicación de los anillos coincide con lo esperado
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Figura 4.5: Patrón de difracción de electrones de un conjunto de nanotubos. La aparición de anillos en
lugar de puntos pone de manifiesto que los granos cristalinos están orientados al azar.
para la estructura cristalina, determinada por DRX en la sección 4.1, sin observarse ninguna fase
espuria.
4.3. Magnetización de las nanoestructuras de LSMO y LCMO
Luego de haber realizado un estudio morfológico exhaustivo nos enfocamos en las propieda-
des magnéticas de estos sistemas. En esta sección mostraremos distintos resultados obtenidos a
partir de mediciones realizadas en los siguientes equipos:7
Magnetómetro de muestra vibrante (VSM) con campo magnético de hasta 20 kOe y tem-
peratura en el rango [10 K, 1073 K] ubicado en el laboratorio de Resonancias Magnéticas
(CAB-CNEA).
Magnetómetro SQUID8 con campo magnético de hasta 50 kOe y temperatura en el rango
[4.2 K, 400 K] ubicado en el laboratorio de Bajas Temperaturas (CAB-CNEA).
7Los equipos aquí descritos son comerciales. El VSM es marca LakeShore serie 7300 y ambos SQUIDs son
marca Quantum Design modelo MPMS.
8Superconducting Quantum Interference Device.
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Magnetómetro SQUID de la RN3M9 con campo magnético de hasta 70 kOe y temperatura
en el rango [4.2 K, 400 K] ubicado en el laboratorio de Bajas Temperaturas (FCEN-UBA).
A partir de los resultados obtenidos observamos que las nanoestructuras de LSMO y LCMO,
a bajas temperaturas están en un estado ferromagnético (FM) con temperaturas de transición muy
próximas a la de los respectivos compuestos en estado masivo.
4.3.1. Dependencia con la temperatura
En la figura 4.6 mostramos (siguiendo los protocolos descritos en la página 39) las medi-
ciones de magnetización con 100 Oe en función de la temperatura en modo ZFC y FCC. Estos
resultados corresponden a nTs de LSMO y LCMO sintetizados en moldes con poros de 1000 nm
de diámetro nominal. Se encuentran indicadas con flechas las temperaturas de transición,10 las
cuales son para LSMO TC ≈ 340 K y para LCMO TC ≈ 255 K.
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Figura 4.6: Magnetización en modo ZFC y FCC en función de la temperatura para nTs de LSMO y
LCMO sintetizados en moldes de policarbonato con poros de 1000 nm de diámetro nominal. En ambos
casos campo magnético de la medición fue de 100 Oe. La flechas verticales indican las temperaturas de
transición.
Para temperaturas mayores a 360 K, los nTs están en un estado paramagnético (PM). A
medida que se disminuye la temperatura, se manifiesta la transición hacia el estado FM mediante
9Red Nacional de magnetismo y materiales magnéticos de Argentina.
10A lo largo de toda la tesis, en lo concerniente a nuestros resultados, definimos la TC como la temperatura del
punto de inflexión de la medición de magnetización en función de temperatura. Con esta definición es usual observar
evidencias de la fase FM a temperaturas mayores a la TC.
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un aumento importante en los valores de magnetización para T < TC. En ninguno de los dos
compuestos se observo diferencia alguna entre las mediciones FCC y FCW, razón por la cual en
la figura incluimos solamente una de ellas. El motivo de que no existan diferencias apreciables
entre ambas mediciones se debe a que estos compuestos no presentan PS y por consiguiente a
temperaturas menores que TC, si hemos enfriado con campo magnético aplicado, la totalidad de
la muestra se encuentra en estado FM y es indistinto si la medición se realiza aumentando o
disminuyendo la temperatura.
También podemos observar la gran diferencia entre las mediciones ZFC y FCC, lo cual está
asociado a que en ambos casos el estado alcanzado a baja temperatura es claramente diferente.
Cuando enfriamos la muestra sin campo aplicado, el valor neto de magnetización es nulo, ya que
todos sus momentos magnéticos se encuentran compensados para minimizar su energía magne-
tostática. En esta situación, cuando aplicamos el campo de medición (100 Oe para el caso de
la figura 4.6) la magnetización aumenta levemente, ya que el campo no es suficiente como para
saturar la muestra. Sin embargo, al aumentar la temperatura, promovido por las fluctuaciones
térmicas, los momentos magnéticos tienden a orientarse según el campo magnético, haciendo
que la magnetización aumente. Está tendencia se conserva hasta que las fluctuaciones son tan
grandes que en promedio el sistema deja de ordenarse observándose una disminución en el valor
neto de la magnetización. A diferencia de esto, cuando enfriamos la muestra con campo magné-
tico aplicado (FCC) se logra estabilizar un estado de baja temperatura mucho más ordenado y
por consiguiente con una magnetización neta considerablemente mayor.
En la figura 4.7 mostramos las mediciones de los mismos nTs de la figura 4.6, pero en este
caso con un campo de medición de 12 kOe. Aquí podemos ver que ambas mediciones (ZFC y
FCC) son muy similares, solo se diferencian muy sutilmente para temperaturas menores a 30 K.
Esto se debe a que luego de haber enfriado la muestra en el modo ZFC, el campo magnético apli-
cado es lo suficientemente intenso como para saturar prácticamente por completo a la muestra,11
sin importar cual era la configuración inicial de los momentos magnéticos.
Otro detalle importante es que tanto los nTs de LSMO como los de LCMO alcanzan a baja
temperatura el mismo valor de magnetización de saturación por unidad de masa. Teniendo en
cuenta que el momento magnético (dado por la relación entre la cantidad iones Mn3+ y Mn4+)
es el mismo en ambos casos12 y que la masa molar es también similar (MLSMO = 224,75 g/mol
y MLCMO = 208,91 g/mol), es de esperar que la magnetización de saturación por unidad de masa
sea muy parecida. En particular obtenemos MLSMOS = 3,67 µB/Mn' 91 emu/g' 580 emu/cm3
y MLCMOS = 3,67 µB/Mn' 98 emu/g' 590 emu/cm3 para LSMO y LCMO respectivamente.
11El hecho de que la muestra se encuentre realmente saturada con campos magnéticos de este orden, quedará en
evidencia más adelante, cuando mostremos los ciclos de histéresis.
12En estos dos casos del total de iones Mn, el 67 % será Mn3+ y el 33 % será Mn4+, con lo cual, según se mostró
en la sección 2.2, la magnetización de saturación teórica a T = 0 K es de 3,66 µBMn
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Figura 4.7: Magnetización en modo ZFC y FCC en función de la temperatura para nTs de LSMO y
LCMO sintetizados en moldes de policarbonato con poros de 1000 nm de diámetro nominal. En ambos
casos el campo magnético de la medición es 12 kOe.
Monodominios magnéticos
Hasta aquí mostramos que las nanoestructuras de LSMO y LCMO son granulares y FMs. En
compuestos con estas características, es determinante estimar el tamaño de los monodominios
magnéticos, ya que la interpretación y comprensión de los resultados dependerá de ello.
Según mostramos en la sección 3.3.1 en la página 37, a partir de distintas magnitudes medidas
y usando una aproximación de campo medio, podemos estimar el diámetro crítico de monodo-
minio magnético (Ds) a partir de la ecuación (3.17). Para ello usamos un valor de TC de 300 K,
un parámetro de red de 4 Å, un valor promedio de S = 1,66 para el espín del carozo magné-
tico, un z = 6 como número de primeros vecinos y una magnetización de saturación teórica a
T = 0 K de Ms = 585 emu/cm3. Sin embargo aún es necesario contar con un valor de constante
de anisotropía uniaxial (K) para poder estimar Ds.
En monocristales de LSMO, el valor reportado para la constante de anisotropía magnetocris-
talina es de 1,8×104 erg/cm3 para la [125]. En nuestro caso particular, a partir de las imágenes
de TEM (como la de las figuras 4.1, 4.2, o las mostradas en el apéndice A), medimos los radios
mayores y menores de los granos cerámicos y estimamos la relación de aspecto en aproximada-
mente 1,5. A partir de esto, estimamos la constante de anisotropía de forma (Ks) de un elipsoide
de revolución alargado13 con esa misma relación de aspecto.14 En este caso, el resultado que
13Este tipo de elipsoides de revolución es comúnmente llamado en inglés prolate.
14Para un elipsoide achatado (oblate) los resultados son similares. KS = 3,6×105 erg/cm3.
C. J. Curiale Sección 4.3 Magnetización de las nanoestructuras de LSMO y LCMO 69
obtuvimos fue KS = 3,2×105 erg/cm3 [89]. Esta contribución a la anisotropía debería ser domi-
nante, frente al aporte cristalino, en la anisotropía total del sistema, lo cual, como veremos en la
sección 4.3.5 es consistente con los resultados de resonancia ferromagnética (FMR).
Combinando el valor estimado de Ks con los de TC, a, S, z y MS citados anteriormente,
obtenemos un Ds de 30 nm. Este resultado sugiere que los granos de 20-30 nm que constituyen
la paredes de los nTs son monodominios magnéticos.
Evidencia directa e indirecta de la Capa magnéticamente muerta
Con lo mostrado hasta ahora es clara la imagen de que las nanoestructuras estudiadas con-
sisten en un arreglo tubular (o cilíndrico) de granos cristalinos monodominios. En los próximos
párrafos le vamos agregar a esta imagen un ingrediente más. Este nuevo ingrediente surge de
comparar el valor de magnetización de saturación de las nanoestructuras con el del compuesto
en estado masivo.
Teniendo en cuenta las masas molares del LSMO y del LCMO obtuvimos, en la página 67,
que las magnetizaciones de saturación teóricas a T = 0 K son MLSMOS ' 91 emu/g para LSMO
y MLCMOS ' 98 emu/g para LCMO. Con esto en mente, volviendo sobre los resultados de la
figura 4.7 podemos observar que el valor de magnetización que alcanzan a baja temperatura
los nTs de LSMO (53 emu/g) y LCMO (53,3 emu/g) es del orden de la mitad de lo que se
espera para dichos compuestos en estado masivo. En ambos casos, como ya dijimos no está
presente la PS y a temperaturas menores a la TC ambos compuestos son totalmente FMs. Por
otro lado, el hecho de que en ambos casos las temperaturas de transición sean tan próximas a
la del respectivo compuesto en estado masivo, nos indica que la estequiometría de los nTs es
la indicada, con lo cual podemos inferir en cuanto a magnetización se refiere, que parte de la
muestra está aportando al valor de saturación tal cual lo hace el compuesto masivo, y otra parte
de la muestra no lo está haciendo. Este fenómeno no es novedoso, sino que se lo conoce desde
hace tiempo y está asociado al gran número de átomos que forman parte de la superficie en
relación a los que están en el seno de las partículas [126]. Teniendo en cuenta esto es que por
diversos motivos (diferencia en la coordinación de los átomos de Mn, no estequiometría de los
átomos de O e incluso la localización de defectos), en esta región de las partículas no logran
desarrollarse las propiedades eléctricas y magnéticas como en el compuesto masivo, lo cual sí
sucede en el interior. En forma general, la proporción de un grano que forma parte de su superficie
depende entre otras cosas del tipo de compuesto y del método de síntesis. Esta capa superficial
mas allá de las dimensiones concretas, dependiendo del diámetro de los granos, puede involucrar
una fracción muy importante del volumen de la muestra.
Nos podemos hacer una imagen simplificada si pensamos en que cada uno de los granos que
componen las nanoestructuras está constituido, como se indica en la figura 4.8, por una zona
interior cuyas propiedades son las mismas que las del compuesto en estado masivo, rodeada por
una capa cuyas propiedades están afectadas por la cercanía al borde del grano.
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Figura 4.8: Esquema de la capa magnéticamente
muerta de un grano
Para poder estimar el espesor de esta capa
superficial supondremos que el volumen inte-
rior, dado que posee las mismas características
del material masivo, logra alcanzar el valor de
magnetización de saturación (MS), en cambio
la capa exterior debido a la mayor cantidad de
defectos cristalinos, vacancias de oxígeno, etc.
estará en un estado magnéticamente desorde-
nado y por simplicidad supondremos que tie-
ne magnetización nula. Por esta razón, de acá
en adelante a esta delgada capa superficial la
denominaremos capa magnéticamente muerta
(MDL).
El volumen total del grano esquematizado
en la figura 4.8 está dado por:
VT =
4
3
piR3, (4.1)
sin embargo, el volumen de la fracción que aportará a la magnetización de la muestra está dado
por:
VC =
4
3
pi (R− r)3 = 4
3
piR3
(
R− r
R
)3
=VT
(
1− r
R
)3
, (4.2)
En esta expresión se puede ver que dado un espesor constante de la MDL, el volumen que
aporta a la magnetización disminuye a medida que disminuye el tamaño de los granos.15 A partir
de lo cual es evidente que el efecto de la superficie se torna mucho más importante a medida que
se disminuye el tamaño de las partículas.
Finalmente, podemos reescribir el espesor de la MDL en función de la magnetización total
de la muestra (MT), la MS y el radio de los granos (R) como:
r = R
[
1− 3
√
MT
MS
]
, (4.3)
A partir de esto, con los valores de la tabla 4.1, los de MS teóricos de la página 67 y los
valores de MS medidos, podemos estimar el espesor de la MDL. En particular, para los nTs de
LSMO y LCMO sintetizados en moldes con poros de 1000 nm de diámetro, cuyos valores de
MS se pueden ver en la figura 4.7 obtenemos valores de 2,0 nm y 2,3 nm respectivamente. Hay
que agregar a lo mencionado, que si realizamos cuidadosamente la propagación de las incertezas
15Notar que R > r.
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involucradas en las variables de la ecuación (4.3) obtenemos en general para los distintos casos
una incerteza de 0,6 nm y 0,8 nm para LSMO y LCMO respectivamente.
Este valor es similar al reportado por otros autores en distintos sistemas, ya sean nanopar-
tículas (nPs) de composiciones similares [59, 60, 94, 95], películas delgadas [127] o cerámicos
con tamaño de grano pequeño [18, 58]. Tenemos que tener en cuenta, que la existencia de esta
capa superficial afecta tanto las propiedades magnéticas como las eléctricas [17, 56].
En este contexto en el cual estamos discutiendo la existencia y características de la MDL,
es interesante, no sólo mostrar los efectos que produce sobre las propiedades magnéticas, sino
también evidencias directas obtenidas a través de microscopía TEM de alta resolución. Para ello
nos enfocamos en observar la superficie de los granos que constituyen las nanoestructuras. En la
figura 4.9 mostramos tres micrografías de granos de nTs de LCMO.
Figura 4.9: Micrografías TEM de alta resolución de los granos que forman las nanoestructuras de LCMO.
En los paneles superiores (a y b) se muestra, para un mismos grano, la estructura interna cristalina (a) y
la zona periférica amorfa. En el panel inferior (c) mostramos en detalle un grano donde, a modo de guía
visual, indicamos con líneas punteadas la región amorfa asociada a la MDL, en este caso de aproximada-
mente 2 nm.
En los paneles superiores (a y b) se muestran dos imágenes de un mismo grano, donde al
variar levemente el foco, se puede pasar de observar nítidamente la estructura cristalina interna,
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a observar la zona periférica del grano recubierta por el material en estado amorfo. En el panel
inferior (c) indicamos con líneas punteadas en la zona superficial del granos, la capa amorfa
asociada a la MDL.
Esta imagen manifiesta en forma directa evidencias de la existencia de una superficie estruc-
turalmente desordenada cuyo espesor es muy parecido al calculado a partir de las propiedades
magnéticas. Debemos notar, que al estudiar las propiedades magnéticas, estamos viendo un pro-
medio sobre una gran cantidad de nTs, los cuales a su vez están compuestos por una gran cantidad
de granos, mientras que con el TEM estamos realizando un estudio altamente localizado.
También es útil destacar, que en las muestras de LSMO, cuyas imágenes mostramos en el
apéndice A, la situación es similar pero no idéntica. Por un lado observamos gran cantidad de
granos con una capa amorfa de dimensiones y características similares a la observada en las
muestras de LCMO. Por otro lado, una cantidad también importante de granos donde esta capa
amorfa no está presente o es a lo sumo de unas pocas celdas unidad. Con respecto a este último
caso, tenemos que aclarar que a pesar de no observar diferencias estructurales importantes en
la periferia de ciertos granos, esto no descarta la existencia de una MDL. Para romper el orden
magnético de largo alcance es suficiente un cambio abrupto en la coordinación o los ángulos de
enlace entre los iones magnéticos. Estas características estarán fuertemente afectadas para los
iones que se encuentren próximos a la superficie, y por consiguiente sus propiedades magnéticas
también se encontrarán seriamente alteradas.
Esta diferencia estructural entre las nanoestructuras de LSMO y LCMO, probablemente sea
una de las responsables por las diferencias en las propiedades magnéticas.
Nanoestructuras de distintos diámetros
Volviendo a las mediciones de magnetización en función de temperatura, en las figuras 4.10
y 4.11 mostramos los resultados obtenidos con un campo de 100 Oe, en modo ZFC y FCC, para
las nanoestructuras de LSMO y LCMO sintetizadas en moldes con poros de distinto tamaño.
En la figura 4.10 podemos ver que el valor que adopta la magnetización es muy similar, tanto
en las mediciones ZFC como las FCC. La única respuesta diferente corresponde a la muestra
sintetizada en poros de 200 nm, sobre lo cual volveremos en los próximos párrafos. También
podemos ver que las temperaturas de la transición FM son las mismas en todos los casos.
Con respecto a las muestras de LCMO, en la figura 4.11, podemos ver que la temperatura
de transición de las nanoestructuras son las mismas (TC ≈ 255 K), mientras que en el caso del
polvo de nPs es sensiblemente menor (TC ≈ 245 K). Este fenómeno ya observado desde los
primeros estudios en manganitas granulares [17, 94] ha sido motivo de gran interés en cuanto
a sus orígenes físicos. Sin entrar en demasiados detalles, podemos destacar que los distintos
factores que entran en juego están asociados principalmente a la superficie de los granos. La
acumulación de tensiones, defectos e incluso el aumento en las vacancias de oxígeno son los
responsables de estos efectos de borde de grano [59, 128, 129]. Inclusive, en la actualidad existen
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Figura 4.10: Magnetización en modo ZFC y FCC en función de la temperatura para nanoestructuras de
LSMO sintetizados en moldes con poros de distintos diámetros. En todos los casos el campo magnético
de la medición fue de 100 Oe.
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Figura 4.11: Magnetización en modo ZFC y FCC en función de la temperatura para nanoestructuras de
distintos diámetros y polvo de LCMO. En todos los casos el campo magnético de la medición fue de
100 Oe.
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distintas evidencias experimentales que plantean una situación más compleja aún, en la cual la
capa superficial de los granos posee una estructura compuesta donde coexisten regiones con
distinto tipo de orden magnético o incluso sin orden aparente [58].
Volviendo a los valores de magnetización a baja temperatura de la figura 4.11, y teniendo
en cuenta que los tamaños de grano de todas las muestras son similares, podemos profundizar
el análisis haciendo el siguiente razonamiento. Dado que en las mediciones (ZFC y FCC) la
respuesta del polvo de LCMO es similar a la de la muestra de nTs sintetizados en moldes con
poros de 1000 nm, la forma tubular no está afectando fuertemente las propiedades magnéticas del
material. Más adelante veremos que esta afirmación no es del todo cierta, sin embargo, teniendo
en mente que los nTs consisten en un arreglo particular de granos nanométricos de tamaño muy
similar al del polvo, estos resultados nos llevan a pensar que, el efecto de la MDL sobre la
magnetización es dominante frente a la estructuración en forma tubular o cilíndrica.
Más allá de lo que acabamos de decir con respecto a la muestra de polvo de nPs, podemos
ver que la respuesta de los nTs sintetizados en moldes con poros de 200 nm (tanto para LCMO
como para LSMO) es mayor. Este resultado es anómalo, ya que según los tamaños de grano
reportados en la tabla 4.1, y dado que la magnetización es proporcional al volumen, es de esperar
que los nTs sintetizados en moldes con poros de 200 nm presenten valores de magnetización
menores que los sintetizados en moldes con poros de 1000 nm. Sin embargo, teniendo en cuenta
la gran dispersión en los tamaños de grano, esta diferencia podría no ser significativa. Más aún,
si prestamos atención a los resultados de los nTs sintetizados en moldes con poros de 100 nm,
podemos ver que los valores de magnetización son similares a los de 1000 nm y 600 nm, a pesar
de la diferencia de tamaños.
Una explicación posible sería atribuirle este hecho a una diferencia entre la masa real de la
muestra y la que utilizamos para normalizar la medición. Para todas las muestras medidas la
masa es de aproximadamente 1 mg, con lo cual una diferencia de 0,2 mg explicaría los efectos
observados. Sin embargo debemos agregar que esta diferencia es un orden de magnitud mayor
que la sensibilidad de la balanza utilizada, y además es llamativo que tanto para los nTs de LSMO
como para los de LCMO este fenómeno se observa en las muestras sintetizadas en moldes con
poros de 200 nm.16
Otra explicación posible surgiría de asociar este efecto a alguna característica intrínseca sur-
gida durante el proceso de síntesis de las muestras realizadas en poros de 200 nm. En este sentido,
debemos tener en cuenta que el campo magnético de las mediciones de las figuras 4.10 y 4.11
no es suficiente para saturar a las muestras, y por lo tanto, pequeñas diferencias en la microes-
tructura podrían representar diferencias importantes en la magnetización. Por este motivo reali-
zamos mediciones con H = 12 kOe, el cual es lo suficientemente elevado como para saturar a las
muestras. Los resultados de esas mediciones (no mostrados aquí) determinaron que la tendencia
16Tanto la medición de la masa como la de magnetización de los nTs sintetizados en moldes con poros de 200 nm
fueron realizadas con más de un mes de diferencia. Además el resto de las muestras fueron estudiadas simultánea-
mente, con lo cual no es posible que este fenómeno se deba a un error sistemático.
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observada con 100 Oe se mantiene cuando las muestras se encuentran saturadas, alcanzando una
diferencia relativa de aproximadamente el 11 % entre las nanoestructuras de 1000 nm y 200 nm.
A continuación, normalizamos estas mediciones por el valor que alcanzan a baja temperatura,
y observamos que dentro de las incertezas todas se superponen en una única curva. Esto nos
demuestra que la diferencia entre los distintos casos reside en cuanta es la masa que contribuye
a la magnetización neta de la muestra y no en que estén cambiando sus propiedades físicas.
Haciendo un estudio exhaustivo de las micrografías de estas muestras, no encontramos evi-
dencias concretas que puedan explicar esta diferencia en términos morfológicos. De todas for-
mas, una pequeña disminución en el espesor promedio de la MDL explicaría los resultados. Por
ejemplo, para los nTs de LCMO sintetizadas en moldes con poros de 200 nm una MDL de 1,6 nm
explicaría perfectamente los resultados de esta muestra. Un razonamiento análogo nos llevaría a
la conclusión de que en el caso del polvo, la MDL sería sensiblemente mayor, ya que en este caso
los valores de magnetización son menores. De todas formas, para poder estudiar este fenómeno
con más detalle habría que sintetizar mayor cantidad de muestras en moldes con poros de 200 nm
de diámetro nominal y otros valores similares.
4.3.2. Dependencia con el campo magnético y parámetros relacionados
La dependencia que manifiestan estas nanoestructuras con el campo magnético es la esperada
para un material FM, tal cual se muestra esquemáticamente en la figura 3.4 de la sección 3.3.2
en la página 40. En particular, en la figura 4.12 mostramos ciclos de histéresis correspondientes
a nTs de LCMO sintetizados en moldes con poros de 1000 nm de diámetro nominal. En el
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Figura 4.12: En el panel izquierdo se muestran los valores de la magnetización en función del campo
magnético para nTs de LCMO sintetizados en moldes con poros de 1000 nm de diámetro nominal. La
temperatura de medición se detalla al lado de cada ciclo. En el panel derecho se muestra en detalle el ciclo
realizado a 90 K.
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panel izquierdo presentamos mediciones realizadas a distintas temperaturas y en el panel derecho
la región de bajos campos del ciclo realizado a 90 K. El comportamiento que observamos a
temperaturas menores a 90 K conserva la misma dependencia.
Más allá de los valores de cada medición en particular, todos los ciclos tienen características
comunes. Para temperaturas mayores a la TC la dependencia de la magnetización es lineal con el
campo magnético, y la susceptibilidad disminuye en forma inversamente proporcional a la tem-
peratura, siguiendo una ley del tipo Curie-Weiss [89]. Para temperaturas menores a TC, partiendo
del estado virgen, a medida que incrementamos el campo magnético la magnetización aumenta.
Este aumento, en un principio es abrupto y luego para campos de entre 1 y 3 kOe (dependiendo
de la temperatura y la muestra en cuestión) se estabiliza en un valor constante. Efectos similares
a estos han sido observados en distintos sistemas de nanopartículas [126] y son asociados a la
MDL. En nuestro caso, una característica llamativa de los ciclos de histéresis, es que la pendien-
te de altos campos prácticamente no depende del campo ni de la temperatura. En la figura 4.12,
vemos este efecto, común a todas las muestras, para T . 250 K y H & 3 kOe.
Es útil referirnos a esta magnitud como la susceptibilidad de alto campo (χHF), la cual se
define como la pendiente del ciclo de histéresis en algún valor alto de campo magnético (H?),17
y la podemos escribir como:
χHF =
dM
dH
∣∣∣∣
H?,T
(4.4)
En todos los casos estudiados en esta tesis, para T . TC la χHF es constante para campos
de entre 3 kOe y 10 kOe e independiente de la temperatura. En particular sabemos que para
todas las muestras de LCMO, los valores de χHF son similares entre sí y se encuentran alre-
dedor de 0,55± 0,10 emug.kOe , mientras que para las muestras de LSMO los valores de χHF son
menores. Dentro de este último grupo de nanoestructuras, para muestras sintetizadas en moldes
con poros de distinto diámetro observamos diferencias en los valores de χHF sin ningún tipo de
tendencia. Los nTs sintetizados en moldes con poros de 1000 nm tienen los valores más altos
(χHF ' 0,35±0,10 emug.kOe ), las nanoestructuras sintetizadas en poros de 100 nm tienen los valores
más pequeños (χHF ' 0,15±0,10 emug.kOe ), y las de 200, 600 y el polvo de nPs valores sutilmente
mayores a los de 100 nm (χHF ' 0,2±0,1 emug.kOe ).
Los orígenes de esta contribución pueden ser de distintos tipos. La ausencia de una tendencia
asociada al diámetro de las nanoestructuras o el tamaño de los granos, deja abierta la posibilidad
de que la χHF esté ligada a características morfológicas intrínsecas a cada muestra. Esto nos
hace pensar directamente en la MDL como responsable de esta contribución, ya que la fracción
de material que la constituye no aporta a la magnetización de la misma forma que lo hacen los
carozos de las partículas, pudiendo variar de una muestra a otra.
17Cuánto significa en valor absoluto alto campo dependerá del sistema estudiado. En este caso, podemos ver que
para 3 kOe . H . 10 kOe la χHF es constante.
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Distintas razones nos llevan a suponer que la respuesta magnética de la χHF puede estar fuer-
temente influenciada por interacciones antiferromagnéticas (AFM). Como primer punto, en el
estado ordenado, la susceptibilidad de los materiales AFM en general no presentan una depen-
dencia muy marcada con la temperatura [88, 89].18 Otro motivo es que en la MDL, producto
de la distorsión estructural, ciertos enlaces vean favorecidos localmente un ordenamiento AFM
debido al predominio del superintercambio (SE) frente al doble intercambio (DE) [5].
A partir de esto, podemos plantear una situación que permite explicar la respuesta observada.
Bajo la hipótesis de que la χHF está dada por la componente perpendicular de una susceptibilidad
AFM, podemos estimar la magnitud de los momentos magnéticos involucrados.
Tomando por ejemplo los resultados de las nanoestructuras de LCMO χHF ' 0,55±0,10 emug.kOe ,
lo primero que hay que hacer es corregir este valor, dado que la cantidad de masa que está
aportando a esta susceptibilidad (la que constituye la MDL) es aproximadamente la mitad de la
masa total de la muestra. Por consiguiente, el aporte real de esta susceptibilidad viene dado por
χHF ' 1,1 emug.kOe . Esto lo podemos reescribir (teniendo en cuenta que la masa molar del compuesto
es MLCMO = 208,91 g/mol) como χHF ' 0,23 emumol.Oe .
Utilizando la expresión habitual para la χ⊥ obtenemos como resultado que una situación
en la cual agregados FM de aproximadamente 70 iones Mn acoplados en forma AFM entre sí,
justifican la dependencia de alto campo de los ciclos de histéresis. Tomando como distancia
entre dos iones manganeso un valor de 4 Å, podemos imaginar a estos conjuntos promedio de
iones como cubos de aproximadamente 1,2 nm de lado (4 iones Mn). Esta imagen en la cual
la capa superficial de los granos (de aproximadamente 2 nm de espesor), posee una estructura
interna en la cual coexisten regiones con distinto tipo de orden magnético es consistente con
resultados experimentales de otros grupos [58]. Realizando el mismo procedimiento para las
muestras de LSMO obtenemos para las nanoestructuras sintetizadas en poros de 100 nm tamaños
de agregados de 3×3×3 iones Mn.
Volviendo a los ciclos de histéresis, en lo que respecta a nanoestructuras de distintos diáme-
tros, tanto de LSMO como de LCMO, observamos para todos los casos una respuesta al campo
magnético muy similar a la mostrada en la figura 4.12. Al descontar la contribución lineal de la
χHF, en todos los casos, el ciclo resultante es el correspondiente a los carozos FMs de los granos
que componen las nanoestructuras.
En la figura 4.13 mostramos los valores de magnetización remanente (Mr) y magnetización
de saturación extrapolada a campo nulo (M0), para las nanoestructuras de LSMO sintetizadas en
moldes con poros de distintos diámetros nominales. En esta figura podemos ver que la tendencia
es similar a la observada en los gráficos de magnetización en función de la temperatura (figuras
4.10 y 4.11). Todas las nanoestructuras estudiadas tienen una respuesta muy parecida entre sí,
manifestando un máximo para las sintetizadas en moldes con poros de 200 nm y alcanzando el
mínimo para la muestra de polvo, en este caso asociada al valor φ = 0.
18En particular, χ⊥ es constante.
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Figura 4.13: Magnetización remanente y de saturación (extrapolada a campo nulo) para nanoestructuras
de LSMO a T = 130 K.
Otro parámetro útil para caracterizar magnéticamente a este tipo de sistemas es la relación
de cuadratura del ciclo de histéresis (SQR),19 la cual se define en términos de la magnetización
remanente y de saturación como:
SQR =
Mr
MS
. (4.5)
Este parámetro puede adoptar valores comprendidos entre 0 y 1, y tal cual su nombre lo
indica, da una estimación de que tan cuadrado es el ciclo de histéresis. Dependiendo de cada
aplicación especifica pueden ser necesarios materiales con valores altos de SQR (por ejemplo en
el desarrollo de soportes de grabación magnética) o bajos (en maquinas eléctricas).
En particular, en el modelo de Stoner - Wohlfarth (el cual describimos en la sección 3.3.1),
si los ejes de anisotropía uniaxial están distribuidos al azar SQR = 0,5. En cambio, si domina la
anisotropía cristalina cúbica, se obtienen valores superiores a 0,8 [90]. De todas formas, en la
mayoría de los modelos teóricos quedan afuera una cantidad importante de características, co-
mo por ejemplo las interacciones magnéticas. Debido a estos motivos, generalmente los valores
medidos en sistemas reales son considerablemente menores [88, 89].
En el caso de las nanoestructuras FMs que estamos estudiando a lo largo de este capítulo,
obtenemos SQR . 0,3, lo cual es consistente con valores reportados en polvos de este tipo de
óxidos [94]. Esto nuevamente deja en evidencia que, en cuanto a las propiedades magnéticas de
estas muestras, la estructura granular es dominante frente al carácter tubular o cilíndrico de las
nanoestructuras. En la figura 4.14 mostramos la dependencia que manifiesta este parámetro con
19Este parámetro es conocido habitualmente por su nombre en inglés squareness ratio.
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la temperatura. En todos los casos descontamos la contribución lineal de la χHF, utilizando la
magnetización de saturación extrapolada a campo nulo para el calculo de SQR.
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Figura 4.14: SQR para nanoestructuras de LSMO y LCMO en función de T . Para temperaturas mayores a
la indicada con las flechas verticales la respuesta del material es PM. En favor de la claridad se incluyeron
solamente las incertezas de las mediciones correspondientes a las nanoestructuras sintetizadas en moldes
con poros de 200 nm. Las incertezas restantes son similares a las mostradas.
Aquí debemos destacar algunas características relevantes. En ambos casos, se ha indicado
con una flecha vertical la temperatura a partir de la cual, para valores mayores, la respuesta del
material es PM.20
En el panel derecho, correspondiente a los resultados de las muestras de LCMO, mostramos
como el parámetro SQR aumenta cuando se comienza a establecer el ferromagnetismo en las
muestras, lo cual está asociado al aumento de las magnetizaciones remanente y de saturación. En
estos casos, las muestras sintetizadas en moldes con poros de 1000 nm tienen valores mayores
de SQR que las de 200 nm. Esto se debe a que a pesar de tener un valor similar de Mr, tal cual
mostramos en la figura 4.13, poseen un valor menor de M0, con lo cual el cociente es mayor.
En cambio en la muestra en polvo, la disminución conjunta de ambos aportes da como resultado
ciclos de histéresis más redondeados. Algo parecido sucede en las muestras de LSMO (panel
izquierdo de la figura 4.14), donde se observa un aumento de SQR a medida que disminuye
la temperatura. Al igual que en las mediciones de magnetización de la figura 4.10, todas las
muestras manifiestan valores similares.
20Definida la TC como la temperatura del punto de inflexión en la medición de magnetización en función de la
temperatura, como dijimos anteriormente es común encontrar evidencias de FM a temperaturas levemente mayores.
En este caso, las flechas corresponden a las temperaturas a partir de la cual cambia la forma de los ciclos de histé-
resis. Para temperaturas mayores a la indicada, la dependencia lineal con el campo (motivo de una susceptibilidad
constante) acusa el carácter PM del material.
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Podemos destacar que en todos los casos el valor resultante de extrapolar SQR a T = 0 K
es menor al valor ideal de 0,5 que alcanzaría un sistema de Stoner - Wohlfarth. Además, esa
diferencia es mayor en el caso de las nanoestructuras de LSMO, con lo cual, las razones que
generan la depresión del parámetro SQR tienen mayor peso en estas muestras. Este fenómeno
nos lleva nuevamente a pensar en las interacciones magnéticas, ya que según mostramos en la
sección 4.3.1 en las nanoestructuras de LSMO la capa superficial amorfa (que asociamos con
la MDL) es menor, con lo cual los granos (monodominios magnéticos) estarían más acoplados
magnéticamente entre sí.
Existe otra característica de los gráficos del parámetro SQR que es interesante discutir bre-
vemente. En el panel izquierdo de la figura 4.14 es evidente que existe para las nanoestructuras
de LSMO un rango de temperaturas de aproximadamente 20 K (en torno a 350 K) en los cuales
la muestra no se encuentra en estado PM, y sin embargo el valor de SQR = 0. En este intervalo
de temperaturas lo que sucede es que en el compuesto comienza desarrollarse la fase FM en el
interior de los granos (los cuales se transforman en monodominios magnéticos), pero la tempera-
tura es lo suficientemente elevada como para vencer la energía de la anisotropía de forma, y por
consiguiente la muestra se encuentra en un estado superparamagnético (SPM) en el cual a pesar
de tener una M0 no nula, como su Mr es idénticamente cero, no contribuye al parámetro SQR.
La imagen más simple de esta situación sería imaginar a las nanoestructuras como en conjun-
to de monodominios magnéticos no interactuantes. La respuesta de estos sistemas en el régimen
SPM está gobernada por la siguiente expresión [92]:
M = MS L
(
µ H
kB T
)
, (4.6)
donde MS = NV µ es la magnetización de saturación y L(y) = coth(y)− 1y es la función de Lan-
gevin,21 cuyo argumento depende del momento magnético de los monodominios (µ), el campo
magnético (H), la constante de Boltzmann (kB) y la temperatura (T ).
Es común en estos casos presentar los resultados de magnetización en función de campo mag-
nético en términos de HT , ya que en este caso las mediciones realizadas a distintas temperaturas
deberían superponerse en una misma curva, gobernada por la función de Lagevin.
En la figura 4.15 mostramos los resultados obtenidos para la muestra de LSMO sintetizada
en moldes de 1000 nm. Podemos observar que las curvas no se superponen, lo que en primera
instancia nos lleva a pensar que el sistema realmente no se encuentra en el régimen SPM. Aquí
tenemos que analizar con un poco más de detalle la situación en la que estamos planteando el
problema. Volviendo a la ecuación (4.6) podemos ver que la variación de M depende solamente
de H/T , si se cumple que µ/kB es constante. En este caso, dado que estamos trabajando a
temperaturas muy próximas a la TC es de esperar que las mediciones no se superpongan, ya
que µ no es constante. A pesar de ello, si la respuesta del sistema es SPM cada medición por
21Paul Langevin (París, 1872 - 1946), físico francés conocido principalmente por su teoría del magnetismo.
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Figura 4.15: Magnetización en función de H/T en el régimen SPM para nTs de LSMO sintetizados en
moldes con poros de 1000 nm de diámetro nominal.
separado la podemos aproximar por funciones de Lagevin con distinto argumento y MS, ya que
en este caso tendremos:
M = MS (T ) L
(
µ (T ) H
kB T
)
. (4.7)
En el panel izquierdo de la figura 4.16 mostramos la medición correspondiente a T = 348 K
y el ajuste22 realizado para los nTs de LSMO sintetizados en moldes con poros de 1000 nm.
En el panel derecho mostramos el parámetro MS (T )/MS (364K) resultante de los ajustes de los
ciclos de histéresis a distintas temperaturas y los valores experimentales de M (T )/M (364K), de
la misma muestra, medida en el SQUID en modo FCC con 100 Oe.
Podemos ver que la evolución de ambas magnitudes con T es muy similar. Esto confirma que
en este intervalo de temperaturas, las nanoestructuras de LSMO se encuentran en el régimen SPM
con el ingrediente adicional de que el momento magnético de los monodominios es fuertemente
dependiente de la temperatura. A partir de estos resultados utilizaremos, más adelante, como
valor estimativo para la temperatura de bloqueo de estas nanoestructuras TB ≈ 340 K.23 Hay
que tener en cuenta que si calculamos el valor de TB utilizando la ecuación (3.20) podríamos
llegar a un resultado erróneo si no tenemos en cuenta que el valor de Ks = 3,2× 105erg/cm3
22En la función de ajuste hemos incluido un termino extra que tiene en cuenta la dependencia lineal con el campo
discutida anteriormente.
23Dado que existe una distribución de tamaño de grano y por consiguiente de temperaturas de bloqueo, 340 K
corresponde a la máxima TB del sistema a partir de la cual se comienzan a bloquear las partículas de mayor volumen.
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Figura 4.16: a) Magnetización en función de H/T realizada a 348 K junto con el ajuste realizado según el
modelo explicado en el texto. b) Magnetización en función de la temperatura de la misma muestra (trazo
continuo) y parámetros resultantes del ajuste realizado (estrellas rojas). La incerteza de los parámetros
del ajuste no se observa claramente por que es aproximadamente del tamaño de los símbolos. Ambas
mediciones corresponden a nTs de LSMO sintetizados en moldes con poros de 1000 nm de diámetro
nominal.
estimado en la sección 4.3.1 es valido solamente para T <TC e idealmente a T = 0 K. Los valores
de aproximadamente 650 K a los que podríamos arribar son totalmente irreales, ya que a esas
temperaturas el compuesto ni siquiera se encuentra en el estado FM.
En los próximos párrafos nos centraremos en otro parámetro sumamente importante de los
ciclos de histéresis, el campo coercitivo (HC).
Formalmente HC se define como el campo requerido para llevar el valor neto de magnetiza-
ción a cero, partiendo de un estado saturado. El significado en sí del HC depende del proceso
de magnetización. En general, suele involucrar los efectos de las paredes de dominios, forma y
dimensiones del cristalito, efectos de los bordes de grano y anisotropías de distintos orígenes,
con lo cual, suele ser un parámetro difícil de modelar. Sin embargo, según estamos mostrando en
este capítulo, las propiedades magnéticas de las nanoestructuras estudiadas están dominadas por
los granos que las constituyen, cuyo comportamiento magnético tiene ciertas similitudes con un
sistema de Stoner-Wohlfarth.
Según mostramos en la sección 3.3.2, la dependencia en temperatura del campo coercitivo
responde a una ley de potencias del tipo
(
T
TB
)β
donde el parámetro β idealmente es 0,5 pero
puede diferir de dicho valor por diversas causas. Por este motivo, ajustamos este parámetro a
partir de los resultados experimentales encontrando como resultado que en todos los casos es
muy similar a 0,5. Por ejemplo para los nTs sintetizados en moldes de 1000 nm obtuvimos
β = 0,478± 0,006, con un factor de correlación del ajuste de R = 0, 9956 para el LSMO y
β = 0,500±0,001 con R = 0.9999 para el LCMO. En este contexto, mostramos en la figura 4.17
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los valores medidos de campo coercitivo en función de la raíz cuadrada de la temperatura para
las nanoestructuras de LSMO y LCMO. Una de las características que primero se destaca es que
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Figura 4.17: HC en función de
√
T correspondiente a las distintas nanoestructuras de LSMO y LCMO.
los valores de HC de estos sistemas son considerablemente mayores (aproximadamente un orden
de magnitud) que los obtenidos para los mismos compuestos en estado masivo [37, 38, 130].
Comparando los valores de las distintas nanoestructuras observamos una tendencia similar
a la de la figura 4.14, en la cual los valores de las muestras de LSMO son menores que los de
LCMO y a su vez, muy similares entre sí.
A bajas temperaturas, teniendo en cuenta que la orientación de los ejes de anisotropía es
aleatoria, el máximo valor de campo esperado para la reversión del momento magnético de estos
nTs estaría dado, según la ecuación (3.21) por:
HC(T = 0 K) =
0,96 K
MS
(4.8)
En este caso, si el comportamiento magnético está gobernado por los granos que forman
los nTs, la constate de anisotropía que deberíamos usar es Ks = 3,2× 105 erg/cm3, obtenién-
dose un HC(T = 0 K) ≈ 530 Oe. Por otro lado, si la forma tubular fuera dominante y la re-
versión de la magnetización de los nTs fuera coherente, la anisotropía de forma esperada sería
Ks ≈ pi M2S = 10,6×105 erg/cm3 y HC(T = 0 K)≈ 0,96 pi MS ≈ 1750 Oe [89].
Si tomamos como representativos de cada uno de los compuestos los nTs sintetizados en
moldes con poros de 1000 nm y extrapolamos los datos experimentales a T = 0 K obtenemos
270 Oe para LSMO y 480 Oe para LCMO.
Esto nos muestra que la inversión de la magnetización en estas nanoestructuras no es coheren-
te, ya que los valores experimentales son considerablemente menores a 1750 Oe. Por otro lado,
los nTs de LCMO presenta valores similares a los que tendrían los granos aislados, mientras que
para el LSMO los resultados experimentales son menores.
84 CAPÍTULO 4 NANOESTRUCTURAS DE La0,66Sr0,33MnO3 Y La0,66Ca0,33MnO3 C. J. Curiale
Esta reducción puede ser explicada si se considera la interacción dipolar magnética entre los
monodominios que constituyen el nT. Esto daría como resultado que los monodominios adopten
(con H = 0) una configuración tipo fanning24 con el objetivo de minimizar la energía magnetos-
tática y por lo tanto el HC(T = 0 K) estaría dado por [89]:
HC(T = 0 K) =
pi MS
6
' 300Oe. (4.9)
Lo cual nuevamente indica que las interacciones en las nanoestructuras de LSMO son más fuertes
que en las de LCMO.
Encontramos, para todas las nanoestructuras, que HC presenta una dependencia del tipo lineal
con la raíz cuadrada de la temperatura. Teniendo en cuenta que los efectos de la distribución de
tamaños y las interacciones entre partículas no están tenidas en cuenta en el modelo de Stoner-
Wohlfarth, podemos tomar a este como cota máxima y atribuir las diferencias entre los resultados
experimentales y las predicciones del modelo a estos efectos [131–133].
Tanto la distribución de tamaños como las interacciones entre partículas afectan la estructura
de barreras de energía del sistema, con lo cual no es fácil discernir sus contribuciones a las
propiedades magnéticas. Existen modelos más sofisticados que incluyen estos ingredientes de
los sistemas reales [98–100, 134], pero nosotros no entraremos en detalle. Sin embargo, teniendo
en cuenta que la dependencia en temperatura del HC es, casi en forma exacta,
√
T , haciendo uso
del modelo de Stoner-Wohlfarth daremos un paso más en el análisis.
Podemos estimar la cota máxima para los valores de HC esperados utilizando la ecuación
(3.21) (página 41), si contamos con TB, K y MS. A partir de los resultados de SQR podemos
tomar TB ≈ 340 K. Además, la anisotropía dominante del sistema corresponde a la forma de los
granos, con lo cual podemos utilizar K ≈ 3,2×105 erg/cm3. Finalmente, teniendo en cuenta que
en este proceso la única forma en la que interviene la MDL es desacoplando los monodominios,
podemos utilizar MS ≈ 580 emu/cm3 (magnetización de saturación del compuesto masivo) para
la magnetización de saturación del interior de los granos.
En la figura 4.18 mostramos los resultados de HC para los nTs de LSMO y LCMO, junto
con la estimación teórica de la ecuación (3.21) utilizando los parámetros discutidos el párrafo
anterior y un valor de α = 0,48.
Tanto K como MS son estimaciones idealmente asociadas a T = 0 K, con lo cual volvemos
a resaltar el carácter cualitativo de este análisis. A favor de esto podemos destacar que en la
ecuación (3.21) K está en el numerador25 y MS en el denominador, con lo cual los efectos de la
temperatura a pesar de no compensarse por completo se ven atenuados. (3.8)
Un comentario similar podemos hacer con respecto al valor de TB. A pesar de no haber
encontrado experimentalmente el valor de TB para el LCMO, dadas las similitudes en los valores
24Este vocablo inglés hace referencia a una configuración de los momentos magnéticos tipo zig-zag, sin embargo,
por carecer de un análogo castellano se opto por dejarlo en su idioma original.
25Proporcional a M2S según mostramos en la ecuación (3.8).
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Figura 4.18: HC en función de
√
T correspondiente a los nTs de LSMO y LCMO sintetizados en moldes
con poros de 1000 nm. La línea punteada corresponde a los valores predichos para un sistema S-W.
de anisotropía y magnetización de saturación, los 340 K correspondientes al LSMO fijan una
cota máxima para la energía de la barrera que establecerá la frontera entre el régimen SPM y
bloqueado para el LCMO.
Por estos motivos, la cota impuesta por la ecuación (3.21), es cualitativamente valida, en
particular a bajas T , para ambas composiciones.
Como último aporte de esta sección, volvemos sobre la MDL para agregar un nuevo ingre-
diente que ayudará a completar la imagen que nos estamos formando al respecto.
Hasta ahora sabemos que, las nanoestructuras estudiadas son granulares, los granos son pe-
queños cristales y monodominios magnéticos y su anisotropía de forma es más de un orden de
magnitud mayor que la magnetocristalina. Además, la presencia de una capa magnéticamente
inerte ayuda a comprender por un lado la gran disminución observada en la magnetización de
saturación, y por otro el desacople magnético entre los monodominios. Sin embargo, estos mo-
nodominios no están totalmente desacoplados, sino que interactúan entre sí. Esto último explica
entre otras cosas la disminución del HC, sugiriendo que en ausencia de campo los monodominios
se ordenan según una configuración tipo fanning, disminuyendo de esta forma la energía de la
barrera involucrada en el proceso de inversión de la magnetización.
El ingrediente que agregaremos está asociado a la microestructura de la MDL. Menciona-
mos en la sección 4.3.1 que existen evidencias, en este tipo de sistemas, de que la MDL no es
simplemente una capa superficial homogénea [58].
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En la figura 4.19 mostramos tres ciclos de histéresis correspondientes a las nanoestructuras
de LCMO sintetizadas en moldes con poros de 200 nm y realizados en forma consecutiva a
T = 14 K. El protocolo que seguimos para la aplicación del campo es el siguiente:
0½ 10 kOe½−10 kOe½ 20 kOe½−20 kOe½ 50 kOe½−50 kOe½ 50 kOe.
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Figura 4.19: Magnetización en función del campo magnético para las nanoestructuras de LCMO sinte-
tizados en moldes con poros de 200 nm de diámetro nominal a T = 14 K. a) Detalle de los valores de
magnetización para altos campos. b) Detalle de los valores de magnetización para bajos campos.
En el cuadro a) se muestra un detalle de los valores de magnetización para altos campos, y
en b) un detalle para bajos campos. En todos los casos los resultados corresponden a los mismos
ciclos mostrados en el cuadro central de la figura.
El ciclo interior, correspondiente a un campo máximo de 10 kOe es análogo a los mostrados
en la figura 4.12, con la salvedad de que en este caso corresponde a otra muestra (200 nm en
lugar de 1000 nm) y está realizado a menor temperatura (14 K).
En este ciclo, al igual que en los de la figura 4.12, observamos que partiendo de un esta-
do desmagnetizado, aumenta la magnetización de la muestra al comenzar a aumentar el campo
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magnético y se alcanza la saturación para valores de H ≈ 2 kOe. A partir de estos valores de
campo magnético, para los cuales el carozo FM de los granos se encuentra orientado según el
campo externo, se manifiesta un aumento lineal de la magnetización. Este aumento, observable
sólo cuando está saturado el aporte FM, se debe a la MDL. Además, esta contribución es reversi-
ble, ya que en este rango de campos, los valores de la magnetización de la curva virgen, la rama
desmagnetizante y la remagnetizante son los mismos.
Una vez cerrado el ciclo hasta 10 kOe seguimos aumentando el valor de campo llevándolo
hasta 20 kOe (0 ½ 10 kOe ½ −10 kOe ½ 10 kOe ½ 20 kOe) para realizar el segundo ciclo,
esta vez con un campo máximo de 20 kOe. Una vez finalizado este segundo ciclo, repetimos el
procedimiento llevando en este caso el valor de campo máximo a 50 kOe. Notablemente, según
mostramos en el cuadro interior a) de la figura 4.19, a pesar de que los valores que toma la
magnetización en la etapa desmagnetizante y remagnetizante de cada ciclo son los mismos, entre
los distintos ciclos los valores claramente no coinciden. Esto nos indica que la configuración
magnética del sistema (por ejemplo a 10 kOe) no es la misma cuando el campo máximo fue de
10 kOe, 20 kOe o 50 kOe. Si a esto le sumamos que en este rango de campos magnéticos el
aporte de los carozos FMs de los granos está totalmente saturado, esta diferencia se debe a algún
cambio en la estructura magnética de la MDL.
A temperatura constante, este cambio en la configuración magnética de la muestra es irrever-
sible. Esto lo podemos asegurar por distintos motivos y uno de ellos tiene que ver con los valores
que alcanza la magnetización en los distintos casos. Aunque las diferencias en el cuadro b) no
sean tan evidentes como en el a), la Mr correspondiente al ciclo con campo máximo de 50 kOe es
5 % mayor que la correspondiente al ciclo con campo máximo de 10 kOe.26 En cambio, a 10 kOe,
la diferencia de 1,2 emu/g entre ambos ciclos representa un 2 % del valor promedio. Volviendo
al cuadro a) de la figura 4.19, si fijamos valores de campo máximos de aproximadamente 10 kOe
y completamos el ciclo de histéresis observamos que la curva virgen queda totalmente contenida
en el ciclo. En cambio, si llevamos el valor de campo máximo hasta 20 kOe (o incluso 50 kOe)
podemos apreciar que las ramas desmagnetizante y remagnetizante del ciclo de histéresis se cie-
rran dejando afuera a la curva virgen. Este efecto, que según veremos en el capítulo 5 es mucho
más pronunciado en las nanoestructuras con PS, está asociado a un aumento en la cantidad de
material que aporta a la magnetización del sistema. En este caso, el origen del aumento reside en
la MDL, ya que los carozos FMs de los granos se encuentran saturados.
A pesar de que estas evidencias son concluyentes en cuanto a que parte del material de la
MDL original deja de estar desordenado y pasa a contribuir en forma coherente con el carozo FM,
no se puede extraer información directa sobre su ubicación física en los granos. Un caso posible,
acorde con la situación planteada en la página 77, es que los pequeños agregados FMs que se
encuentran en la MDL acoplados en forma AFM entre sí, estén en una situación metaestable
debido a que alguno de los enlaces AFM estén frustrados. En este contexto la acción del campo
26En este caso, la diferencia absoluta en la Mr es de 0,8 emu/g
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magnético lleva al sistema, en forma parcialmente irreversible, a una configuración más estable27
haciendo que el momento neto aumente. Esta situación es similar a la discutida por otros autores
en sistemas de nanopartículas de manganitas [58] y otros materiales diferentes [98, 126, 135].
4.3.3. Remanencia e interacciones
Con el objetivo de seguir avanzando en la comprensión de las características magnéticas
de estas nanoestructuras, estudiamos las interacciones dominantes a través de mediciones de
remanencia.
Para ello realizamos mediciones de magnetización remanente isotérmica (IRM) y desmagne-
tización DC (DCD) a distintas temperaturas, para las diferentes muestras. Este tipo de mediciones
es muy utilizada para el estudio de las interacciones en distintos tipos de sistemas [103, 136]. Una
de las razones principales de ello es su interpretación directa en términos de un modelo sencillo
como el de Stoner-Wohlfarth, al cual se le pueden agregar distintos ingredientes (distribución de
tamaño, interacciones, etc.) que lo acercan a las condiciones de los sistemas reales.
Tanto la descripción de los protocolos de medición como las herramientas teóricas involucra-
das en el análisis de los resultados las describimos con anterioridad en la sección 3.3.3.
En la figura 4.20 se muestran los valores de magnetización medidos durante los experimentos
IRM (MIRM) y DCD (MDCD),28 tomados a distintas temperaturas y correspondientes a los nTs de
LCMO sintetizados en moldes con poros de 1000 nm.
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Figura 4.20: MIRM y MDCD, a distintas temperaturas, correspondientes a los nTs de LCMO sintetizados
en moldes con poros de 1000 nm.
27Los conglomerados FMs pueden reordenarse y/o cambiar sutilmente su tamaño.
28El signo del campo magnético para las curvas DCD ha sido cambiado para facilitar la visualización.
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En esta figura podemos observar como partiendo de un estado desordenado, MIRM aumenta
a medida que se incrementa el campo máximo al cual se expuso la muestra. A diferencia de
esto último, como en el caso DCD se parte de un estado saturado, al aumentar el campo (en
sentido opuesto al de saturación) los valores de MDCD van cambiando hasta alcanzar el valor de
saturación en el otro sentido. Cuando la muestra se encuentra en el estado saturado, con valores
de campo magnético suficientemente altos, la energía Zeeman supera las interacciones y tanto
MIRM como MDCD alcanzan el mismo valor.
También se puede apreciar en la figura 4.20 que a medida que aumenta la temperatura, los
valores absolutos de MIRM y MDCD disminuyen. Este comportamiento, común a la mayoría de
los materiales FMs, es el mismo que se visualizaba en la figura 4.14 al tender a cero el parámetro
SQR cuando la temperatura se aproximaba a TC. Este tipo de comportamiento, tanto en función
del campo como la temperatura, es común a todas las muestras estudiadas. Sin embargo, antes
de comenzar a realizar comparaciones, describiremos algunas otras características generales.
Según mostramos en la sección 3.3.3, en un sistema de Stoner-Wohlfarth se cumple la rela-
ción dada por la ecuación (3.22), a partir de la cual los valores de MIRM y MDCD están linealmente
relacionados. Esto nos conduce a que el diagrama de Henkel (mDCD en función de mIRM) sea una
recta de pendiente -2 y cualquier desviación de este valor se le atribuye a las interacciones entre
las entidades magnéticas [103, 104].
Por este motivo en el panel izquierdo de la figura 4.21 mostramos las relaciones entre las
mediciones de MIRM y MDCD para distintas temperaturas. En el panel derecho de esta misma
figura presentamos los diagramas de Henkel resultantes de las mediciones a T = 100 K de las
nanoestructuras y el polvo de LCMO. Allí mismo se representa en línea punteada el resultado
predicho por la ecuación (3.22), para el caso donde no hay interacciones.
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Figura 4.21: a) MDCD en función de MIRM a distintas temperaturas, para los nTs de LCMO sintetizados
en moldes con poros de 1000 nm. b) Diagramas de Henkel correspondientes a las nanoestructuras y el
polvo de LCMO a T = 100 K. La línea punteada corresponde al caso donde no hay interacciones.
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En esta figura podemos ver en primera instancia que ninguna de las mediciones, tanto del
panel a) como del b), son rectas de pendiente -2. Esto deja automáticamente en evidencia la
existencia de interacciones. Además, en el panel izquierdo podemos ver que a pesar que cambian
los valores absolutos de MIRM y MDCD la concavidad se mantiene, mostrando que la interacción
dominante conserva su carácter en el rango de temperaturas medidas. Por último, en el panel
derecho mostramos los gráficos de Henkel para las distintas muestras de LCMO.
Esta concavidad en los gráficos de la figura 4.21 es producto de una evolución más rápida
de los valores de MDCD que los de MIRM, lo cual nos indica que las interacciones dominantes
tienden a desmagnetizar las muestras. Habitualmente, según mostramos en la sección 3.3.3, las
interacciones que se asocian a este tipo de comportamiento son de origen dipolar.
En este caso, el objetivo del análisis es el de caracterizar el tipo de interacciones dominantes y
detectar si existen diferencias entre los distintos sistemas. Con lo cual una inspección cualitativa
de los gráficos de Henkel sería suficiente, aunque esta técnica no permite cuantificar fácilmente
los resultados. Por este motivo, actualmente, la forma más aceptada para caracterizar las interac-
ciones magnéticas es a través del parámetro δm,29 definido en la página 43, ecuación (3.23).
En las figuras 4.22.a y 4.23.a mostramos los valores de δm para las nanoestructuras de LSMO
y LCMO respectivamente. En ambos casos estos resultados corresponden a las mediciones IRM
y DCD realizadas a 100 K. A su lado, a modo de comparación, están los gráficos de MDCD en
función de MIRM correspondientes.
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Figura 4.22: Valores del parámetro δm en función de H (a) y MDCD en función de MIRM (b). En ambos
casos, los datos corresponden a las nanoestructuras de LSMO y a T = 100 K.
Aquí podemos ver para todos los valores de campo y para todas las nanoestructuras que
δm < 0, mostrando nuevamente el carácter dipolar de las interacciones.
29Este parámetro ha sido denominado Remanencia diferencial, sin embargo es mucho más conocido por su sím-
bolo como parámetro δm.
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Figura 4.23: Valores del parámetro δm en función de H (a) y MDCD en función de MIRM (b). En ambos
casos, los datos corresponden a las nanoestructuras de LCMO y a T = 100 K.
En cuanto a las características generales de δm, podemos resaltar que el valor de campo
magnético para el cual se obtienen los mínimos a 100 K es de aproximadamente 300 Oe. Esto
nos da una idea del orden de magnitud de la interacción dipolar presente. Además, para valores
de campo magnético suficientemente grandes, la energía Zeeman supera la de interacción dipolar
con lo cual δm tiende a cero, ya que MIRM y MDCD alcanzan el mismo valor.
En forma estricta, la magnitud de las interacciones se asocia al área encerrada por la curva δm
en función del campo magnético reducido (Hr). Este valor de campo (adimensional) corresponde
al valor de H normalizado al valor de campo para el cual la MDCD se hace nula [103, 136, 137].
Sin embargo, no hay que perder de vista que este parámetro nos da una idea global de las in-
teracciones presentes en el sistema y no es capaz de diferenciar distintos tipos de interacciones
presentes en forma simultanea [138].
En las figuras 4.22.a y 4.23.a, las diferencias que observamos entre nanoestructuras sintetiza-
das en moldes con poros de distintos diámetros es sutil e incluso disminuye aún más si se pone
δm en función de Hr. A pesar de que el parámetro δm proporciona un mayor nivel de detalle
que los gráficos de Henkel,30 es imposible obtener más información sobre el micromagnetismo
[103, 104, 138]. Esto es razonable si tenemos presente que los sistemas estudiados, por más que
en ciertos aspectos se comportan como sistemas de Stoner-Wohlfarth, están lejos de ser ideales.
En la figura 4.24 mostramos los valores experimentales de δm en función del campo magné-
tico reducido correspondientes a las nanoestructuras de LSMO y LCMO sintetizadas en moldes
con poros de 1000 nm y 200 nm.
Aquí podemos observar que las muestras de LSMO tienen un área levemente mayor que las
de LCMO. Estas diferencias son del 12 % y 9 % en las muestras sintetizadas en moldes con po-
30Esto se puede ver comparando las figura 4.23.a con la 4.21.b.
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Figura 4.24: Valores del parámetro δm en función de Hr para nanoestructuras de LSMO y LCMO sinte-
tizadas en moldes con poros de 200 nm y 1000 nm.
ros de 1000 nm y 200 nm respectivamente. Esto nos indica que a 100 K las interacciones en las
muestras de nTs granulares desordenados de LSMO es mayor que en la de LCMO. De todas for-
mas, el origen de esta diferencia está asociado a que, a T = 100 K, ambas muestras tienen valores
distintos de magnetización y no a una diferencia intrínseca entre las interacciones presentes en el
LSMO y el LCMO. Para realizar una comparación más rigurosa, normalizando a la temperatura
(T/TC) encontramos que las diferencias son muy pequeñas y no es posible determinar si existe
alguna diferencia intrínseca a la composición. Para los nTs sintetizados en moldes con poros de
1000 nm, el área de δm|LSMO es 2 % mayor que el área de δm |LCMO.
4.3.4. Relajaciones y volumen de activación
En la sección anterior mostramos que hay interacciones magnéticas entre los monodominios
que componen las nanoestructuras y son predominantemente dipolares. Sin embargo, también
mostramos a lo largo del capítulo evidencias suficientes de que estas muestras se comportan en
forma similar a un sistema de Stoner-Wohlfarth. Con lo cual, las interacciones son responsables
por ejemplo de la disminución del HC, pero no llegan a ser lo suficientemente fuertes como para
dominar el comportamiento global de estos sistemas.
A lo largo de esta sección, en el contexto del modelo de Stoner-Wohlfarth y siguiendo los
pasos descritos en 3.3.4 calculamos el volumen de activación magnético (vac) de estos siste-
mas. Este parámetro corresponde al volumen del monodominio magnético cuya magnetización
invierte su sentido por efectos de temperatura o de campo.31
31En materiales policristalinos multidominios, donde la dinámica del proceso de magnetización esté afectada por
el movimiento de las paredes de dominios, este parámetro está asociado al volumen de material involucrado en un
salto de Barkhausen.
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Para calcular vac necesitamos conocer la viscosidad magnética. Por este motivo realizamos
mediciones de magnetización en función del tiempo. El protocolo que utilizamos para medir
la relajación magnética comienza saturando inicialmente a la muestra en una dirección dada.
Luego, aplicando un campo estacionario en la dirección opuesta comenzamos a adquirir el valor
que adopta la magnetización en función del tiempo.
Partiendo de temperatura ambiente, enfriamos las muestras deseadas con un campo magnéti-
co aplicado de -10 kOe, luego aplicamos un campo de 100 Oe y medimos la evolución temporal
de la magnetización. Una vez concluida la medición, realizamos un ajuste de los resultados si-
guiendo la forma funcional de la ecuación (3.27).
En la figura 4.25 mostramos los resultados de una medición a T = 90 K, correspondiente a
la muestra de nTs de LCMO sintetizada en moldes con poros de 1000 nm. También se puede
observar el ajuste realizado según el modelo propuesto en la sección 3.3.4.
1 10 100
4,6
4,7
4,8
4,9
5,0
5,1
5,2
1000 nm
 Datos experimentales
 M(t) = C + S . ln( t / t0 )
 t [102s]
T = 90 K
 
M
 [e
m
u/
g]
LCMO
Figura 4.25: Magnetización en función del tiempo, para nTs de LCMO sintetizados en moldes con poros
de 1000 nm. La medición fue realizada a T = 90 K con H = 100 Oe luego de haber enfriado la muestra
con H = -10 kOe. La línea continua corresponde al ajuste realizado usando la ecuación (3.27).
En esta figura podemos ver que la dependencia temporal de la magnetización es logarítmica
y que presenta un buen acuerdo con el ajuste realizado según la ecuación (3.27). A partir de esto,
obtenemos el coeficiente de viscosidad magnética (S) que utilizaremos para calcular vac.
El último paso consiste en calcular la componente irreversible de la susceptibilidad (χirr), la
cual según mostramos en la página 44, la obtenemos haciendo dMDCDdH = χirr. En este momento
debemos hacer una aclaración. Si bien la ecuación (3.30) es valida para cualquier valor de H y
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T , tanto χirr como S se suelen medir en torno al campo de irreversibilidad,32 ya que es ahí donde
sus valores son máximos y de esta forma se minimiza el error en la medición. En nuestro caso,
por cuestiones técnicas, las mediciones las realizamos a 100 Oe lo cual corresponde a un campo
menor al de irreversibilidad, sin embargo, dada las características de la curva MDCD es de esperar
que para este valor de campo se obtengan los mismos valores que para el de irreversibilidad.
Finalmente, calculamos vac utilizando la ecuación (3.30), obteniendo vac ≈ 1×10−17cm3, el
cual corresponde al volumen promedio de una partícula esférica hipotética de 20±3 nm de diá-
metro. Este tamaño de partícula está en perfecto acuerdo con los resultados obtenidos a partir de
las micrografías TEM de los granos monocristalinos que forman las paredes de los nTs. Esto es
otro aval de que los granos cristalinos constituyen los monodominios magnéticos que gobiernan
las propiedades de estos sistemas.
Siguiendo el mismo procedimiento descrito anteriormente, obtuvimos para los nTs de LSMO
el mismo valor de vac que para los nTs de LCMO.
4.3.5. Resonancia ferromagnética de nanotubos de LSMO
Prácticamente en todos los resultados que mostramos hasta ahora, las propiedades magnéticas
parecen depender solamente de la estructura granular de las muestras. A raíz de esto surge la
siguiente pregunta: ¿existe alguna prueba que muestre la influencia de la forma tubular en las
propiedades magnéticas?.
Con la idea de responder a esa pregunta, en este capítulo discutimos un experimento que
muestra el rol que juega la forma tubular (o cilíndrica) de estas nanoestructuras.
Dado que el compuesto LSMO se encuentra en estado FM a temperatura ambiente, prepara-
mos muestras con nTs de esta composición parcialmente alineados utilizando campo magnético.
La forma en que preparamos estas muestras fue la siguiente: Diluimos el polvo de nTs en
alcohol etílico a temperatura ambiente, agitamos enérgicamente la solución y dejamos decantar
las partes más pesadas (conglomerados de nTs), finalmente separamos el líquido con las com-
ponentes más livianas aun en suspensión. Realizamos este proceso de decantación varias veces
hasta obtener una suspensión de nTs en alcohol etílico lo más limpia posible. Luego dispersamos
esta solución sobre un substrato de vidrio que previamente habíamos colocamos entre las piezas
polares de un electroimán. De esta forma aplicábamos un campo magnético controlado durante
la evaporación del alcohol.
Realizamos este procedimiento para distintos valores de campo magnético y distintas concen-
traciones de la solución de partida. Analizamos cada una de las muestras en un SEM observando
cual era el grado de alineación y homogeneidad en la distribución de los nTs sobre el substrato.
Para valores de campo menores a 300 Oe observamos siempre una distribución aleatoria de los
nTs. Cuando el campo superaba los 500 Oe observábamos una orientación preferencial de los
nTs con los ejes mayores paralelos a la dirección del campo aplicado. Por otro lado, con valores
32Campo para el cual la MDCD se hace nula y su derivada máxima.
C. J. Curiale Sección 4.3 Magnetización de las nanoestructuras de LSMO y LCMO 95
de campos mayores a 3 kOe, durante el proceso de evaporación, los nTs se aglomeraban en los
bordes del substrato dando como resultado una distribución muy inhomogénea.
Finalmente, encontramos que el campo magnético óptimo para nuestro arreglo experimental
era de 1500 Oe, con el cual obtuvimos muestras de nTs parcialmente alineados como se puede
observar en la figura 4.26 (cuadro b). Para ver con mayor claridad el efecto, incluimos en la
misma figura una imagen de una muestra obtenida sin campo magnético aplicado (cuadro a),
como así también el detalle de la estructura de las cadenas de nTs que se forman (cuadros c y
d). Estas cadenas que podemos apreciar en la figura 4.26 se forman con el objetivo de minimizar
Figura 4.26: Micrografías SEM de nanotubos dispersados de LSMO: a) con H = 0 Oe, b) con H = 1500
Oe en la dirección indicada por la flecha al lado derecho de las imágenes, c) y d) son detalles del orden
que adoptan las cadenas de nTs de la micrografía con 1500 Oe.
la energía magnetostática del sistema. Lo cual es una evidencia directa de la existencia de una
anisotropía de forma asociada a la geometría tubular de las nanoestructuras, con su eje fácil
coincidiendo con el eje de simetría de los nTs.
Una vez acondicionada la muestra, realizamos experimentos de resonancia ferromagnética
(FMR) en banda X (9.5 GHz) a temperatura ambiente y variando el ángulo entre los nTs alinea-
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dos y el campo magnético.33 El equipo utilizado fue un espectrómetro Bruker ESP 300 con una
cavidad rectangular TE 102. Obtuvimos distintos espectros de resonancia cada 10o, de los cuales,
en la figura 4.27 mostramos dos casos representativos, uno donde el campo externo está paralelo
(‖) y y otro perpendicular (⊥) a la dirección de alineación de los nTs. En está misma figura se
indica también el ancho de línea pico a pico (∆Hpp) el cual es independiente de la orientación de
los nTs y de aproximadamente 1500 Oe.
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Figura 4.27: Espectros de FMR de nanotubos alineados de LSMO sintetizados en moldes con poros de
1000 nm. Las mediciones fueron realizadas en banda X (9.4 GHz) a temperatura ambiente. El espectro
representado por una línea verde discontinua corresponde a la configuración en la cual el campo externo
está paralelo al eje de simetría del nT (‖). El espectro representado por una línea roja continua corresponde
a la configuración en la cual el campo externo está perpendicular al eje de simetría del nT (⊥).
De estas mediciones se puede obtener una gran cantidad de información, como primer punto,
que los espectros ‖ y⊥ sean diferentes es consistente, como mostramos y discutimos en la figura
4.26, con que los nT se alinean con el campo magnético. Esta alineación es consecuencia de
una anisotropía de forma asociada a la geometría tubular, cuyo eje fácil coincide con el eje de
simetría. Lo cual es consistente, según mostraremos en los próximos párrafos, con que para el
caso ‖ se obtenga el mínimo valor de campo de resonancia (Hres).
Otro punto importante tiene que ver con la forma de línea. Podemos ver en la figura 4.27, que
mas allá de las diferencias que saltan a la vista, las dos líneas tienen características comunes. Si
comparamos en ambos casos el primer pico (positivo) con el segundo (negativo), podemos ver
que en forma relativa el primero de ellos es más angosto y alto. Aunque aquí no lo mostramos, la
33La rotación se realizó en el plano del sustrato que soportaba los nTs.
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forma de línea de un espectro donde los nTs están aleatoriamente distribuidos tiene un ancho y
forma muy similar. Podemos decir que las diferencias (como el campo de resonancia) aparecen
promediadas y las características comunes (como ser la forma de línea o el ∆Hpp) siguen sien-
do las mismas. Esta forma de línea asimétrica, es comúnmente observada en sistemas con una
distribución aleatoria de ejes de anisotropía uniaxial tipo plano fácil [139].
En nuestro caso, por más que los nTs estén parcialmente alineados, en las micrografías TEM
no observamos ningún tipo de evidencia de orientación preferencial, tanto cristalina como mor-
fológica. Esto nos permite suponer que los ejes de anisotropía de los granos que forman las
paredes de los nTs están prácticamente distribuidos al azar.34 De esta forma, midiendo el ∆Hpp
podemos obtener información sobre el valor de la constate de anisotropía promedio (K) a través
de la siguiente relación [139]:
K =
M ∆Hpp
3
. (4.10)
Realizando este procedimiento obtenemos K ' 1,3×105 erg/cm3.35 Este valor es similar al
estimado, a partir de las imágenes de TEM, para los granos que componen las paredes de los nTs
(página 69, sección 4.3.1). Esto refuerza la hipótesis de que la forma y el ancho de línea están
dados por las características de los granos que forman las nanoestructuras.
Nuestro paso siguiente será concentrarnos en las diferencias que aparecen en las líneas a
medida que cambiamos el ángulo relativo entre los nTs y el campo magnético externo. A partir
de estas diferencias, en algunos casos sutiles, podemos obtener la información de la geometría
tubular de las nanoestructuras.
En la sección 3.4 expusimos brevemente las bases teóricas generales de la FMR, además,
evaluamos las ecuaciones de Smit y Beljers (ecuación (3.35)) para el caso particular que nos
compete, obteniendo para la condición de resonancia la expresión (3.38), que en los casos parti-
culares paralelo (‖) y perpendicular (⊥) se trasforma en las denominadas condiciones de Kittel,
dadas por la expresión (3.39).
Dadas estas condiciones de Kittel, se puede ver que en el caso en que
(
ω
γ
)
< 2KM sólo es po-
sible satisfacer la condición de resonancia con el campo magnético perpendicular a los nTs.36 En
cambio, cuando
(
ω
γ
)
> 2KM tendremos resonancia tanto en el caso paralelo como en el perpendi-
cular. Teniendo en cuenta que los resultados experimentales muestran que se cumple la condición
de resonancias en ambos casos, es de esperar que estemos en la situación en la que
(
ω
γ
)
> 2KM .
34Más adelante volveremos sobre este tema y mostraremos que una textura en la distribución de los ejes de
anisotropía ayuda a interpretar los resultados experimentales.
35En este caso utilizamos M = 250 emu/cm3 la cual corresponde al valor de magnetización a temperatura am-
biente (a la cual se realizó el experimento de FMR) de un material que tenga M = 580 emu/cm3 a 0 K y que varíe
con T siguiendo la dependencia de la figura 4.7 para esta misma composición.
36Notar que en este caso, la constante de anisotropía uniaxial (K) corresponde a la anisotropía asociada a la forma
tubular y no a los granos.
98 CAPÍTULO 4 NANOESTRUCTURAS DE La0,66Sr0,33MnO3 Y La0,66Ca0,33MnO3 C. J. Curiale
Tomando entonces de la expresión (3.39) las soluciones que satisfacen esta condición, podemos
obtener el valor de K correspondiente a la forma tubular. Los valores medidos de campos de
resonancia paralelo y perpendicular son H‖ = 2503 Oe y H⊥ = 2827 Oe, la frecuencia de mi-
croondas es f ' 9,447 GHz y teniendo en cuenta que ω = 2pi f , γ = g µBh¯ y M = 250 emu/cm3,
obtenemos K = 2,7×104 erg/cm3. Este valor de K, correspondiente a la forma tubular, es apro-
ximadamente un orden de magnitud menor al de los granos,37 motivo por el cual no es fácil-
mente observable en las mediciones de magnetización DC de polvo de nTs. También podemos
destacar, que si la reversión de la magnetización de los nTs fuera coherente, la situación sería
muy distinta, ya que asumiendo una geometría de hilo infinito, el campo desmagnetizante sería
Hd = 2KsM = 2pi M ≈ 1571 Oe [89] con lo cual, H⊥−H‖ ≈ 32Hd ≈ 2356 Oe, mucho mayor al va-
lor medido. Si en lugar de trabajar con la geometría de hilo infinito, realizamos las correcciones
correspondientes a un tubo con la misma relación de aspecto que los nTs estudiados [140], los re-
sultados son muy similares. En dicho caso, el campo desmagnetizante Hd ≈ 1,8pi M ≈ 1414 Oe,
y la diferencia entre H⊥ y H‖ seguiría siendo mucho mayor a la observada. Este valor de Hd
representa el máximo de | Heff |, correspondiente a un caso donde los nTs estén completamen-
te aislados y la magnetización no esté frustrada por la estructura granular, sino que todos sus
momentos se muevan coherentemente.
Debemos hacer una aclaración con respecto a los espectros de FMR para no dar lugar a
una interpretación errónea de los resultados experimentales. Dada la frecuencia de la microonda
utilizada, el campo de resonancia esperado si g = 2 es 3375 Oe. Sin embargo, para líneas con las
características de las nuestras (anchas y asimétricas) es de esperar que el campo de resonancia,
definido como el campo donde la derivada de la absorción es nula, no coincida con este valor.
Este es un hecho usual en el ámbito de las manganitas, sin embargo, vale la pena aclarar que
este efecto no está relacionado con que el valor de g difiera de 2 [141]. En nuestro caso,38 al
encontrarnos en la situación
(
ω
γ
)
À 2KM , la relación entre H⊥−H‖ y K será la misma sin importar
como está definido Hres o la relación que exista entre H⊥, H‖ y g.
En la figura 4.28 mostramos gráficamente la relación de dispersión (ecuaciones (3.39)) eva-
luada para los valores experimentales de nuestro caso particular. La línea verde discontinua co-
rresponde a la configuración ‖, mientras que la roja continua a la ⊥. También indicamos el valor
de
(
ω
γ
)
Exp
correspondiente a la frecuencia de la microonda utilizada y los campos (H‖ y H⊥)
que satisfacen las condiciones de Kittel para la resonancia. Asimismo, el valor de |Heff |= 2K/M
señalado en la figura corresponde a un valor de 215 Oe.
Tanto en la figura 4.27 como en la 4.28 están representados los dos casos extremos (‖ y ⊥),
sin embargo, entre estos dos casos particulares es posible encontrar la condición de resonancia
si se satisface la ecuación (3.38). Dicha igualdad la podemos reescribir suponiendo φ = φH (lo
37Estimado a partir de las imágenes de TEM (≈ 3,2×105 erg/cm3) o calculado midiendo el ∆Hpp de los espectros
de FMR (≈ 1,3×105 erg/cm3).
38
(
ω
γ
)
= 2718 Oe y 2KM = 215 Oe
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Figura 4.28: Relación de dispersión para el caso particular de los nTs alineados de LSMO sintetizados
en moldes con poros de 1000 nm. La línea verde discontinua corresponde a la configuración ‖, mientras
que la roja continua a la ⊥. Se indica el valor de
(
ω
γ
)
Exp
correspondiente a los 9.4 GHz de la microonda
utilizada (banda X), como así también los campos que satisfacen la condición de resonancia H‖ y H⊥.
cual se cumple en sistemas con baja anisotropía) y obtener la relación de dispersión dada por la
siguiente expresión:(
ω
γ
)2
=
(
H−Heff cos2 φ
)
(H−Heff cos(2φ)) , (4.11)
donde el campo efectivo lo habíamos definido como Heff =−2K/M.
Con el objetivo de refinar el valor de K correspondiente a la forma tubular, incluyendo una
mayor cantidad de datos experimentales y no solamente la de los casos extremos, realizamos
mediciones de espectros de resonancia cada 10o entre 0o y 360o.39
En la figura 4.29 mostramos los resultados para el Hres (determinado de la misma forma que
lo hicimos en la figura 4.27) en función del ángulo relativo entre el campo y el eje de simetría
de los nTs. Ahí mismo incluimos el ajuste realizado a partir de la forma funcional de la ecuación
(4.11). Podemos ver que el Hres tiene un máximo en 90o y una periodicidad de 180o. Según
mencionamos recientemente, esta dependencia es la esperada para una anisotropía uniaxial con
el eje fácil colineal al eje de simetría de los nTs alineados.
39En particular, alrededor de 0o y 90o las mediciones las realizamos cada 5o.
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Figura 4.29: Hres en función del ángulo relativo entre el eje de simetría de los nTs y el campo magné-
tico externo. Los círculos llenos son los resultados experimentales y la línea continua está dada por el
ajuste realizado con la ecuación (4.11). En todos los casos los datos corresponden a los nTs de LSMO
sintetizados en moldes con poros de 1000 nm y alineados siguiendo el protocolo descrito en el texto.
Esta dependencia angular de Hres puede ser bien descrita por la ecuación (4.11). A partir
de ello realizamos un ajuste numérico40 de los datos experimentales obteniendo como resultado
K = 2,3× 104 erg/cm3. Este valor, naturalmente muy próximo al calculado solamente a partir
de los espectros paralelo y perpendicular corresponde a la anisotropía asociada a la forma tubular
de las nanoestructuras.
Por último, con el objetivo de verificar que las diferencias observadas tanto en la figura 4.27
como la 4.29 se deben a la forma tubular y no a las cadenas de nTs (mostradas en la figura 4.26)
interactuando entre ellas, es que realizamos mediciones de FMR fuera del plano del sustrato que
hace de soporte mecánico de los nTs. En todos los casos obtuvimos los mismos resultados que
al realizar la rotación en el plano, sin observar ninguna evidencia de interacciones entre nTs.
Con posterioridad al análisis de los resultados que expusimos en los párrafos precedentes de
esta sección, en colaboración con el Dr. A. Butera41 se llevó a cabo la simulación de los espectros
de FMR de estos nTs. Los detalles técnicos se pueden encontrar en [142] y las referencias que
allí se citan, sin embargo aquí destacamos los resultados relevantes.
Como primer punto podemos resaltar que las características más importantes del conjunto
40Dado que la ecuación (4.11) es cuadrática en H, para realizar el ajuste, primero encontramos sus raíces y
descartamos la que carece de sentido físico. Una vez hecho esto, ajustamos los datos experimentales con la expresión
resultante Hres = f (φ).
41Laboratorio de Resonancias Magnéticas del Centro Atómico Bariloche.
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de espectros experimentales, con respecto a la forma de línea y la dependencia angular del Hres,
pueden ser descritas suponiendo un conjunto de partículas no interactuantes con anisotropías
uniaxiales del tipo plano fácil cuyos ejes estén distribuidos de una forma particular. Al suponer
que las partículas están achatadas (con forma de plano) sobre la superficie de los nTs, la normal
a dicho plano está dada por una distribución cuyo máximo coincide con la normal a la pared de
los nTs. En este modelo, el ancho de la distribución de direcciones de los ejes de anisotropía es
uno de los parámetros de ajuste y puede llegar a tomar valores grandes. En la referencia [142],
para los nTs aquí discutidos, el ancho de la distribución gaussiana es de pi3 , con lo cual, los ejes
de anisotropía no se encuentran distribuidos en forma totalmente aleatoria, sino preferencial.
Otra característica relevante de las simulaciones es la gran distribución, no solo de las direc-
ciones de los ejes de anisotropía, sino también de valor de magnetización de cada grano, ambas
derivan en el gran ancho de línea observado ∆Hpp ≈ 1500 Oe. Tener en cuenta estas distribu-
ciones es fundamental si se quiere alcanzar una comprensión acabada de la forma de línea del
espectro de FMR.
Debemos resaltar que en este contexto, desde el punto de vista magnético, el origen de la
estructura tubular reside en la orientación parcial de los ejes de anisotropía y no algún tipo de
interacción entre granos, ya que explícitamente fueron omitidas. Simplemente teniendo en cuen-
ta una textura morfológica para los granos que conforman las paredes de los nTs es esperable
obtener una dependencia angular como la de la figura 4.29, sin la necesidad de recurrir a una
interacción que vincule un grano con otro y le confiera características tubulares a la respuesta
magnética. Con esto no queremos negar la existencia de las interacciones, ya que de las medi-
ciones de remanencia es claro que están presentes y son de origen dipolar, sin embargo, ellas no
necesariamente son las responsables totales o parciales de la dependencia angular de las medi-
ciones de FMR.
4.3.6. Diagramas FORC
Sobre la base de lo expuesto en la sección 3.3.5, describiremos la obtención y características
de los diagramas FORC de estas nanoestructuras.
En forma rigurosa, el único caso en el que el modelo clásico de Preisach, comentado en
la sección 3.3.5, produce una función distribución que es estrictamente igual a la distribución
FORC, es cuando se tiene un sistema de partículas monodominio, no interactuantes y a T = 0
K. Sin embargo, para un sistema de partículas monodominio la función distribución FORC y la
de Preisach describen la distribución de campos coercitivos de las partículas y a la distribución
de campos locales de interacción. Además, según destacan Pike y colaboradores [118], una de
las bondades de este método es que, en comparación con el de las curvas δm, arroja en forma
cuantitativa una caracterización más precisa de las interacciones, principalmente en aquellos
casos donde la curva δm no es en su totalidad positiva o negativa.
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A partir de esto y a pesar de que en nuestro caso δm ≤ 0 para todo H, es que comenzamos a
explorar las distribuciones FORC de las nanoestructuras de LSMO y LCMO.
Como primer punto realizamos mediciones a temperatura constante de curvas inversas de
primer orden con un valor de campo máximo HS = 1500 Oe, variando el campo de inversión Ha
comprendido en el intervalo −1500 Oe≤ Ha ≤ 1500 Oe y con pasos de 50 Oe.
En la figura 4.30 mostramos los resultados correspondientes a los nTs de LCMO sintetizados
en moldes con poros de 1000 nm a T = 90 K.
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Figura 4.30: Curvas inversas de primer orden correspondientes a los nTs de LCMO sintetizados en mol-
des con poros de 1000 nm a T = 90 K.
Una vez obtenido este conjunto de datos, hay que pasar a la etapa de procesado de los mismos.
Según mostramos en la sección 3.3.5, la distribución FORC está dada por una derivada se-
gunda cruzada (ecuación (3.32)). Con los datos en crudo, la realización de la derivada según H es
directa, ya que es la variable natural de la medición, sin embargo, es necesario también realizar la
derivada con respecto de Ha la cual no es tan directa, ya que entre otras cosas implica de calcular
los cambios entre distintas mediciones.
Por este motivo programamos una rutina en el entorno de cálculo Mathematicar 42 el cual se
encarga de construir una matriz de 61 x 61 donde se cargan en forma adecuada los datos de los
archivos de las mediciones.43 Luego, realizamos la derivada doble cruzada de la ecuación (3.32)
y finalmente exportamos los datos para acondicionar los gráficos con el software Originr.44
42Versión 5.1 del software Wolfram Mathematica c© de Wolfram Reserch Inc.
43Previamente interpolamos las mediciones para que todas coincidan en el eje de las ordenadas.
44Versión 8.0 del software Origin c© de OriginLab corporation.
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De esta forma, las distribuciones obtenidas son como la de la figura 4.31. En este caso, a
modo de presentación, se muestran los mismos datos de distinta forma con el objetivo de que en
esta primera figura se aprecien sus sus características cualitativas.
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Figura 4.31: Distribución FORC correspondiente a nTs de LSMO sintetizados en moldes con poros de
1000 nm a T = 90 K. a) Curvas de nivel de la distribución FORC en función de las coordenadas (H, Ha).
b) Perfil de la distribución FORC a lo largo de la línea mostrada en las curvas de nivel del panel a). c)
Vista tridimensional de la distribución FORC. La proyección en la parte superior del panel c) corresponde
a los resultados mostrados en el panel a).
En esta figura, los datos corresponden a nTs de LSMO sintetizados en moldes con poros de
1000 nm a T = 90 K, sin embargo, la descripción de los próximos párrafos es común a todas las
muestras estudiadas. Podemos ver en ambos paneles que la distribución FORC consiste en un
pico prominente centrado en alguna coordenada (H, Ha). En el panel a), la línea amarilla en la
distribución FORC señala la región de corte cuyo perfil se muestra en el panel b), en función de
la variable H. En el cuadro c), presentamos una vista tridimensional de la distribución FORC y
la correspondiente proyección en el plano (H, Ha).
Con respecto a estos diagramas debemos hacer dos aclaraciones de índole general. Por un
lado, estamos mostrando sólo la región de interés, ya que los campos de medición (tanto H como
Ha) fueron entre ± 1500 Oe. Por otro, el marcado aumento que se observa al aproximarse al
origen de coordenadas es un artificio numérico que se debe a la discontinuidad existente debido
a que H es estrictamente mayor que Ha.
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A continuación, pasamos a describir más puntualmente las características de las distribucio-
nes FORC. Tal cual mostramos en la sección 3.3.5 (página 49), es útil interpretar estos diagramas
en términos de campos coercitivos hc y de interacción hi, los cuales están vinculados a H y Ha
por medio de una transformación lineal.45 Por este motivo, para facilitar la visualización es que
en el resto de los diagramas de distribuciones FORC se representan no solo los ejes H y Ha, sino
también hc y hi a 45o.
En la figura 4.32 mostramos las distribuciones correspondientes a nTs de LSMO (panel iz-
quierdo) y LCMO (panel derecho) sintetizados en moldes con poros de 1000 nm a T = 90 K.
Aquí, una de las primeras cosas que podemos notar es que ambos diagramas son muy similares.
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Figura 4.32: Distribuciones FORC, realizadas a T = 90 K, correspondientes a nTs de LSMO (panel
izquierdo) y LCMO (panel derecho). En ambos casos sintetizados en moldes con poros de 1000 nm.
Este fenómeno, no sólo ocurre en este caso, sino que es común a todas las nanoestructuras estu-
diadas. Esto nos dice, como ya mostramos por otras vías, que a grandes rasgos las propiedades
magnéticas de estos sistemas son muy similares.
En todos los casos observamos una gran dispersión de hc y hi la cual se refleja en el gran
ancho a mitad de altura del pico de la distribución, ∆hc y ∆hi respectivamente.
En el caso particular de las distribuciones de la figura 4.32 los valores que obtuvimos son:
LSMO: hc = 372 Oe, ∆hc = 476 Oe, hi =−25 Oe y ∆hi = 238 Oe.
LCMO: hc = 470 Oe, ∆hc = 522 Oe, hi =−14 Oe y ∆hi = 255 Oe.
45Esta transformación, en esencia es una rotación de 45o.
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La tendencia observada en hc es la misma que se manifiesta en mediciones convencionales
de HC mostradas en la figura 4.18. Notablemente la diferencia entre ambas composiciones (tanto
para hc como para HC) es de aproximadamente 100 Oe. Lo que no es claro es el motivo del des-
fasaje de alrededor de 200 Oe entre los valores de HC y el máximo de hc. Probablemente la única
forma de acceder a la explicación de esta diferencia sea realizando simulaciones micromagnéti-
cas de estos sistemas.
Por otro lado, basados en las simulaciones numéricas de Pike y colaboradores [118], podemos
destacar que la gran distribución que observamos en hi se debe a las características del campo de
interacciones. Nuestros resultados avalan que estamos en presencia de un campo local constante
en cada sitio pero que varía aleatoriamente de una partícula a otra.
Con respecto a los valores de hi, la mayoría de los autores asocian un pequeño desplazamiento
en el campo de interacción a un problema de offset del magnetómetro. En nuestro caso, las curvas
de magnetización, correspondientes a los distintos diagramas, fueron medidas días diferentes y
bajo distintas calibraciones. Con lo cual es poco probable que este corrimiento esté asociado sólo
a un problema de este tipo. De todas formas el valor, en todos los casos negativos, es al menos
un orden de magnitud menor que el de ∆hi, con lo cual es muy difícil determinar si corresponde
a una característica genuina del sistema
Las características que acabamos de resaltar están presentes, en mayor o menor medida, en
todos los casos analizados. En general, el efecto de ensanchamiento del pico (producto de la
naturaleza del campo de interacciones) es dominante. El hecho de que las interacciones varíen
aleatoriamente de una partícula a otra es razonable de imaginar si tenemos en cuenta la gran
dispersión en las constates de anisotropía y magnetización neta de cada monodominio, debido
fundamentalmente a la gran ancho de la distribución de tamaño y forma de las partículas.
Un último comentario que podemos hacer con respecto a la figura 4.32 tiene que ver con
la magnitud de las interacciones en cada uno de los casos. Para el LSMO, la altura del pico
es mayor indicando que las interacciones son levemente mayores y están más concentradas en
torno al valor del pico. Esto lo podemos asociar, al igual que en el caso de las curvas δm, a las
características estructurales de la MDL.
El próximo caso que analizaremos corresponde a la figura 4.33. Allí mostramos el diagrama
FORC del polvo de nP de LCMO realizado a partir de mediciones a 90 K. A modo de compara-
ción, en la misma figura agregamos el diagrama FORC correspondiente a los nTs sintetizados en
moldes con poros de 1000 nm realizado en las mismas condiciones. En este caso, son validos to-
dos los comentarios de índole general realizados previamente. Sumado a esto, encontramos una
menor dispersión ∆hi, la cual podría estar asociada al hecho de que estas partículas, a diferencia
de las que componen los nTs, no fueron confinadas durante el proceso de síntesis. Sin embargo
serían necesarias más mediciones para concluir fehacientemente esto. Al igual que en el caso
anterior, la diferencia en los valores de hc tiene la misma tendencia que HC.
Una situación similar encontramos al comparar mediciones a distinta temperatura. En la fi-
gura 4.34 mostramos los resultados obtenidos para las distribuciones FORC correspondientes a
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Figura 4.33: Distribuciones FORC correspondiente a polvo de nanopartículas (panel derecho) y nTs de
LCMO sintetizados en moldes con poros de 1000 nm (panel izquierdo). En ambos casos, la temperatura
de las mediciones es 90 K.
nTs de LCMO sintetizados en moldes con poros de 1000 nm a T = 90 K (panel izquierdo) y
150 K (panel derecho). En esta figura podemos observar que el valor de hc disminuye a medida
que aumenta la temperatura, tal cual lo esperado. Notablemente, ∆hc casi no varía indicando que
este parámetro está ligado a características de la muestra independientes de la temperatura, por
ejemplo de tipo morfológico.
4.4. Conclusiones sobre las nanoestructuras de LSMO y LCMO
A lo largo de este capítulo mostramos las características más relevantes de un vasto conjunto
de nanoestructuras de manganitas FMs. Debido al gran cantidad de bibliografía y conocimiento
de las propiedades en estado masivo, las dos composiciones elegidas fueron La0,66Sr0,33MnO3
(LSMO) y La0,66Ca0,33MnO3 (LCMO). A partir de esto fueron sintetizadas, casi en su totalidad
por nuestros colaboradores del CAC, distintas muestras en moldes con poros cuyo diámetro
nominal iba entre 100 nm y 1000 nm. Además, para ambos casos y a modo de referencia, se
sintetizaron muestras de polvo de nPs con similar tamaño de grano.
Desde el punto de vista morfológico, mostramos que ambas composiciones presentan una
estructura tubular para diámetros de poro superior a cierto umbral y cilíndrica para diámetros
menores, dicho umbral está entre 100 nm y 200 nm. Además, existe una estructura granular,
cuya dimensión característica es del orden de 20 nm y presenta una dispersión de alrededor del
20 %. En la tabla 4.1 mostramos los parámetros morfológicos más relevantes para cada uno de
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Figura 4.34: Distribuciones FORC correspondientes a nTs de LCMO sintetizados en moldes con poros
de 1000 nm a T = 90 K y 150 K.
los casos. También mostramos, valiéndonos de diagramas de difracción de electrones, que la
orientación cristalina de los granos es aleatoria.
Desde el punto de vista magnético, realizamos una caracterización variada y profunda de
todas las muestras. Mostramos que ambas composiciones se encuentran en un estado PM para
temperaturas mayores a TC y FM para temperaturas menores. Observamos que cuando estos
óxidos son nanoestructurados los cambios en la TC son pequeños pero el resto de sus propiedades
magnéticas son notablemente afectadas. En forma adicional a los datos estructurales obtenidos
por DRX, el hecho de que en estas muestras la TC sea muy similar a la del compuesto en estado
masivo, confirma que la estequiometría es la correcta.
Determinamos que los granos que constituyen las paredes de los nTs tienen un tamaño menor
que el tamaño critico para la formación de multidominios. Como consecuencia de ello, cada
partícula que constituye el nT es un monodominio magnético. Esto lo corroboramos de diversas
formas, en particular, haciendo experimentos de relajación magnética y remanencia DCD. A
partir de esto estimamos el volumen de material que está asociado al monodominio magnético
obteniendo dentro de las incertezas el mismo tamaño que los granos cristalinos.
El valor de magnetización de saturación, cercano a la mitad del valor intrínseco de cada uno
de los compuestos en estado masivo, sugiere la existencia de una capa magnéticamente muerta
de aproximadamente 2 nm de espesor. Mostramos evidencias directas de la MDL a través de
micrografías TEM como las de la figura 4.9. En estas imágenes es clara la presencia de una región
amorfa en la superficie de los granos, cuyas dimensiones coinciden con los valores estimados a
partir de mediciones magnéticas. En particular, los valores que obtuvimos para el espesor de
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la MDL son muy similares a los reportados en compuestos de este tipo por distintos autores
[18, 58, 127].
Otro efecto importante de la MDL sobre las propiedades magnéticas, tiene que ver con las
interacciones entre los granos que componen las nanoestructuras. Esta zona, donde se halla alte-
rado el orden magnético y eventualmente el estructural, obstaculiza la propagación de las inter-
acciones de intercambio directo entre los granos haciendo que los monodominios se encuentren
prácticamente desacoplados. Gracias a esto pudimos interpretar muchas de las características de
estos sistemas en términos del modelo de Stoner-Wohlfarth.
Mostramos que la dependencia de HC con
√
T es lineal en todos los casos y que para las
muestras de LSMO existe un rango de temperaturas en el cual el sistema se encuentra en estado
SPM. En este rango, donde HC es nulo pero M0 claramente no, mostramos que las curvas de
magnetización en función de campo magnético las podemos describir por una función de Lan-
gevin, teniendo en cuenta que la dependencia de los momentos magnéticos con la temperatura
corresponde a la de la magnetización del compuesto. A temperaturas menores, debido al aumen-
to de la magnetización y la disminución de la agitación térmica, estas nanoestructuras pasan del
régimen SPM al régimen bloqueado.
En todos los casos observamos en los ciclos de histéresis dos contribuciones a la magnetiza-
ción del sistema. Una de las componentes domina el comportamiento de los ciclos para valores
pequeños de campo magnético, su aporte se satura en torno a 2 kOe y está asociada a los mono-
dominios que constituyen los carozos FM de los granos cristalinos. La otra componente presenta
una dependencia altamente lineal con campos magnéticos de hasta 10 kOe, y no se satura hasta
incluso los máximos valores alcanzados (70 kOe). Corresponde a la fracción del material donde
no logra desarrollarse el orden FM de largo alcance dentro de la MDL. Una característica lla-
mativa de la contribución de alto campo (χHF) es que, dentro de la incerteza experimental, no se
observa ninguna dependencia con la temperatura. Este comportamiento nos permite afirmar, por
más que la dependencia con el campo magnético sea lineal, que el estado de la MDL no es PM,
ya que no sigue una ley de Curie. En particular, se pueden interpretar los resultados acudiendo a
la presencia de pequeños conglomerados FMs (de entre 0,5 y 2 nm3) acoplados en forma AFM
entre sí.
Mostramos que las nanoestructuras de LCMO tienen una χHF mayor que las de LSMO, lo
cual asociamos a diferencias en las características estructurales de la MDL, ya que en general en
las micrografías de LCMO encontramos una zona amorfa levemente mayor que en las de LSMO.
Otro hecho destacable que observamos en los ciclos de histéresis tiene que ver con la es-
tructura de la MDL. Mostramos en la figura 4.19 que a medida que aumenta el campo máximo
alcanzado en el ciclo, la curva virgen deja de estar contenida en este y pasa a quedar por fuera.
Esto lo asociamos al aumento en la cantidad total de material que aporta a la magnetización del
sistema. Acorde con los resultados experimentales, el origen de esto puede estar asociado a la
acción del campo magnético sobre los conglomerados FMs que se encuentran en la superficie
de los granos. Debido al gran desorden estructural en la MDL, el conjunto de agregados FMs
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acoplados en forma AFM debe constituir un sistema parcialmente frustrado, ya que difícilmente
se pueda acceder a la situación óptima para todos los enlaces. Esto explica el aumento parcial-
mente irreversible de la magnetización, ya que el efecto de H sobre la MDL lleva a que los
conglomerados se reordenen y/o cambien sutilmente de tamaño haciendo que el momento neto
aumente.
A través de los experimentos de magnetización remanente isotérmica (IRM) y desmagneti-
zación DC (DCD) mostramos que los monodominios, a pesar estar prácticamente desacoplados,
interactúan y lo hacen claramente en forma dipolar. Encontramos que las interacciones son muy
similares para las nanoestructuras sintetizadas en moldes con poros de distinto diámetro nominal,
e inclusive con la muestra de polvo. Observamos una pequeña diferencia entre las interacciones
presentes en los nTs de LSMO y LCMO, aunque la magnitud de esta no permite ser concluyente,
nosotros la asociamos a las diferencias en las características estructurales de la MDL.
Estas interacciones serían las responsables de la diferencia entre el valor de HC medido y el
valor teórico esperado si la inversión de la magnetización se diera en forma coherente en toda la
nanoestructura. Es de esperar en esta situación, que en ausencia de campo la configuración de
los momentos magnéticos de los granos a lo largo del eje de simetría del tubo sea de tipo fanning
cuyo origen reside en la interacción dipolar [89]. Esta configuración, en la cual los momentos
magnéticos de los monodominio están alternados, da como resultado una pequeña magnetización
neta a lo largo del eje del tubo, justificando de esta forma los pequeños valores de la anisotropía
de forma asociada a la geometría tubular.
Realizando experimentos de FMR en muestras con nTs parcialmente alineados de LSMO pu-
dimos profundizar el conocimiento de este tipo de sistemas. Mostramos que la variación angular
de los espectros de resonancia se puede interpretar al menos de dos formas sutilmente diferentes.
En una de ellas, el carácter tubular se lo confieren las interacciones dipolares entre los granos que
componen las paredes de los nTs, y no existe la necesidad de introducir ningún tipo de textura.
En cambio, en el segundo caso, el carácter tubular viene dado por una orientación preferencial de
los ejes de anisotropía de los granos, sin la necesidad de introducir interacciones entre ellos. En
este contexto es razonable suponer que los dos efectos (textura e interacciones) están presentes
en los sistemas reales y que ambos aportan en distintas proporciones a los resultados experi-
mentales. En todos los casos, más allá de cada aporte por separado, la anisotropía efectiva es
aproximadamente un orden de magnitud menor que la anisotropía de forma de los granos que
constituyen los nTs.
Finalmente el análisis de los diagramas FORC nos permitió, como resultado más importante,
caracterizar el campo de interacciones. Las evidencias experimentales, en el contexto del modelo
formulado por Pike y colaboradores [118], indican que estamos en presencia de un campo local
que varía aleatoriamente de una partícula a otra. Esto manifiesta que no solamente el carácter
granular de las nanoestructuras, sino que su distribución de tamaños y formas, están jugando un
papel importante.

En los momentos de crisis, sólo la imaginación es más
importante que el conocimiento.
Albert Einstein, 1879 - 1955 d. C.
5
Nanoestructuras de
La0,325Pr0,300Ca0,375MnO3
Históricamente, la primera serie de nanoestructuras que sintetizamos fue de composición
La0,325Pr0,300Ca0,375MnO3 (LPCMO). Para poder estudiar cómo afectaba el método de llenado
de los poros al producto final, se realizaron distintas síntesis utilizando los métodos de llenado
asistido (Ll-A) y llenado por capilaridad (Ll-C) descritos en la sección 3.1. En este capítulo
mostraremos los resultados de los estudios realizados sobre este tipo de nanoestructuras.
5.1. Síntesis de las nanoestructuras de LPCMO
Una solución de nitratos 0,5M, estequiométrica para la fórmula de La0,325Pr0,300Ca0,375MnO3
fue preparada por disolución en agua pura de los siguientes reactivos analíticos:
• Pr(NO3)3 ·6H2O, • La(NO3)3 ·6H2O, • Mn(NO3)2 ·4H2O, • Ca(NO3)2 ·6H2O,
la cual se mantuvo con un pH ácido para evitar la precipitación del óxido de manganeso.
Partiendo de esta solución y siguiendo el protocolo de síntesis descrito en la sección 3.1 se
sintetizaron, utilizando los métodos Ll-A y Ll-C, nanoestructuras de LPCMO en moldes con
poros de 50, 100, 200 y 1000 nm de diámetro nominal.
También se realizó una síntesis de polvo de partículas con la misma solución, pero sin la
utilización del molde de policarbonato, con el objetivo de observar la morfología y propiedades
físicas de las partículas que son sintetizadas sin estar confinadas dentro del canal del poro.
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El estudio de los difractogramas de rayos X obtenidos para estas muestras1 nos revela una cel-
da ortorrómbica (en el grupo espacial Pnma) de parámetros de red a = 0.5446 nm, b = 0.7683 nm
y c = 0.5449 nm. En la figura 5.1 se muestran los difractogramas de las distintas nanoestructuras
de LPCMO en el intervalo 20o 6 2θ 6 60o. En todos los casos, se observaron picos de difracción
mucho más anchos que el límite instrumental, debido al pequeño tamaño cristalino.
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Figura 5.1: Difractogramas de nanoestructuras de LPCMO obtenidos por el método Ll-A en moldes con
distinto tamaño de poro. También se muestra el difractograma del polvo para poder comparar.
5.2. Morfología de las nanoestructuras de LPCMO
Una vez que obtuvimos las fase deseada mediante la caracterización por DRX, continuamos
el estudio morfológico mediante microscopía electrónica. Al igual que en el capítulo 4, nos
1Este estudio fue llevado a cabo en el Centro Atómico Constituyentes (CAC) por la Dra. A. G. Leyva, en un
difractómetro Phillips X-Pert trabajando con radiación Cu Kα de λ = 1,54056 Å.
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basamos en micrografías tomadas en los microscopios (SEM) Philips XL30 con filamento de
LaB6, Philips 515 con filamento de W y el microscopio (TEM) Philips CM200 con lente objetivo
ultratwin, voltaje de aceleración de 200 kV y filamento de LaB6. La técnica de preparación de
las muestras, para observarlas en el microscopio, es la que describimos en la página 60.
En la figura 5.2 se muestra una imagen representativa del tipo de nanoestructuras que se
obtienen mediante esta síntesis.
Figura 5.2: Micrografía SEM de nTs de LPCMO obtenidos por el método Ll-A sintetizados en moldes
con poros de 1000 nm de diámetro nominal. En el cuadro interior se muestra una vista de frente del mismo
conjunto de nanotubos.
Las nanoestructuras resultantes poseen varias características en común con las de LCMO y
LSMO. Dos de las más notables son su carácter tubular (o cilíndrico dependiendo del diámetro
del poro del molde) y la subestructura granular. Los diferentes moldes usados en la síntesis
de LPCMO mostraron que diámetros de poro menores a 200 nm dan lugar a nanoestructuras
macizas, mientras que para tamaños mayores son huecas. Al igual que LSMO y LCMO, los
diámetros externos de los nanotubos (nT) resultantes son entre un 20 % y un 30 % menores al
diámetro original de los poros. Notablemente no sucede lo mismo con los nanohilos (nH), los
cuales probablemente debido a que son macizos, no se contraen durante el tratamiento térmico
a 800 oC en el horno convencional, conservando el mismo diámetro promedio que los poros del
molde utilizado.
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Figura 5.3: Micrografía TEM de nTs sintetizados en moldes con
poros de 200nm. En el panel izquierdo se observa un nanotubo
realizado a partir del método Ll-C, mientras que a la derecha,
con la misma escala, uno realizado a partir del método Ll-A. En
la parte inferior de la figura se muestran micrografías TEM de
campo oscuro donde se pueden observar detalles de la estructura
cristalina de los granos.
En general, si comparamos las
nanoestructuras realizadas por el
método Ll-C con las realizadas por
el método Ll-A, podemos ver una
diferencia clara en la cohesión de
los granos que las componen. Un
ejemplo claro de esto se puede ob-
servar en la figura 5.3. Allí es evi-
dente que la densidad de la pared
de los tubos es mucho mayor cuan-
do el llenado se asiste mediante el
sistema de filtración, obteniéndo-
se superficies menos rugosas y con
mayor tamaño de los cristales que
la componen.
Al igual que en el capítulo an-
terior, se han dejado en el apéndice
B una selección de las microgra-
fías más representativas con el ob-
jetivo de no distraer excesivamente
la atención en esta etapa.
A partir de las imágenes TEM
disponibles hemos cuantificado los
parámetros morfológicos más rele-
vantes, los cuales se muestran en
la tabla 5.1. Estos valores corres-
ponden a los nanotubos y nanohi-
los que fueron realizados con el método Ll-A. Sin embargo, los resultados que se obtienen para
el otro conjunto de muestras, salvo puntos concretos que discutiremos en los próximos párrafos,
es igual. En todos los casos, los criterios y procedimientos empleados, son los mismos que se
describieron en la sección 4.2.
Hemos observado en las nanoestructuras tubulares de LPCMO que la distribución de diáme-
tros promedio de los granos cristalinos es similar a las del LSMO y del LCMO, sin embargo,
está sensiblemente desplazada hacia valores mayores.
En la figura 5.4 se muestra el histograma de distribución de diámetros de granos cristalinos
para los nTs de 200 nm de LPCMO. Aquí podemos ver que la distribución no es simétrica,2 lo
cual se observa en menor o mayor proporción en todas las muestras estudiadas. Esto nos condujo,
2Generalmente las distribuciones de tamaño de partículas suele ser del tipo Log-normal.
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diámetro
del poro
}
−→ 50 nm 100 nm 200 nm † 1000 nm Polvo
φo(σφo) [nm] 50 (10) 106 (10) 162 (19) 730 (101) —
w(σw) [nm] — — 38 (4) 130 (30) —
d(σd) [nm] [nm] 7 (3) 10 (4) 28 (9) 35 (9) 31 (11)
Tabla 5.1: Parámetros morfológicos de las nanoestructuras de LPCMO de distintos tamaños. φo es el
diámetro exterior de la nanoestructura, σφo es la desviación estándar de φo, w es el espesor de la pared
(sólo en el caso de los nTs), σw es la desviación estándar de w, d es el diámetro del grano cristalino y σd
es la desviación estándar de d. †) Para las nanoestructuras de 200 nm los datos reportados corresponden
sólo a la fracción de nTs presentes en la muestra.
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Figura 5.4: Histograma de distribución de diámetros de granos cristalinos para el conjunto de nanotubos
sintetizados en moldes con poros de 200 nm de LPCMO.
al igual que para las otras composiciones, a reportar en la tabla el valor de la mediana para el
diámetro del grano, en cambio para las otras magnitudes se reporta el valor medio.
Encontramos que el diámetro crítico a partir del cual se obtienen nTs o nHs es aproxima-
damente 200 nm. En las muestras sintetizadas en moldes con este valor de diámetro promedio
de poro, identificamos ambos tipos de nanoestructuras. Esto se debe, entre otras cosas, a la dis-
persión intrínseca en los diámetros de los poros de los moldes y está potenciado por pequeñas
inhomogeneidades durante el proceso de deshidratación y desnitración. Vale la pena aclarar, que
utilizando el método Ll-A la muestra contenía una mayor cantidad de nTs que de nHs, mien-
tras que cuando se utilizó el método Ll-C observamos más nHs que nTs. Por este motivo, en la
tabla 5.1 sólo se muestran los datos de la fracción de nTs de la muestra con poros de 200 nm.
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Sin importar el método de síntesis empleado ni el diámetro del poro utilizado, la longitud
de las nanoestructuras tiene un promedio comprendido entre 6 µm y 8 µm. Notamos también
que a medida que disminuye el diámetro del poro los nTs o nHs obtenidos son más frágiles, ya
que aumenta la cantidad de nanoestructuras quebradas que observamos. Algo similar surge de
comparar ambos métodos de síntesis, encontrando que el método Ll-C produce nanoestructuras
más frágiles.
Las imágenes de difracción de electrones arrojan patrones muy similares a los mostrados
en la figura 4.5, confirmando que la orientación cristalina de los granos que constituyen las
nanoestructuras es aleatoria.
A partir de lo visto hasta ahora, podemos destacar que desde el punto de vista morfológico
estamos en una situación muy parecida a la de las nanoestructuras de LSMO y LCMO, mostrando
estructuras granulares, con cristalitos orientados al azar y de tamaño similar. Sin embargo, desde
el punto de vista magnético presentan diferencias muy importantes, las cuales veremos a lo largo
de la próxima sección.
5.3. Magnetización de las nanoestructuras de LPCMO
Luego de haber realizado un estudio morfológico exhaustivo nos enfocamos en las propieda-
des magnéticas de estos sistemas.
En estado masivo, según mostramos en el final de la introducción (sección 2.3.3), las propie-
dades eléctricas y magnéticas de gran parte de la familia a la que pertenece el compuesto, están
gobernadas por la separación de fases (PS). En la figura 2.8, adaptada del trabajo de Uehara y co-
laboradores de 1999 [14], queda en evidencia que una muestra de similar composición presenta
regiones submicrométricas con distintas propiedades eléctricas y magnéticas, coexistiendo en un
amplio rango de temperaturas. A partir de este trabajo, se han seguido estudiando distintos com-
ponentes de la familia La 5
8−yPryCa 38 MnO3. En particular, para la composición que describimos
en este capítulo (y = 0,3), actualmente se conocen con mayor detalle los distintos regímenes de
PS [15]. A temperatura ambiente La0,325Pr0,300Ca0,375MnO3 se encuentra en un estado paramag-
nético aislante (PMI) y los ajustes de la inversa de la susceptibilidad predicen una temperatura
de ordenamiento ferromagnético (FM) de aproximadamente 200 K, sin embargo, a TCO ≈ 220 K
se desarrolla el estado de orden de carga (CO). A TC1 ≈ 210 K se comienzan a nuclear regiones
FMs en la fase PMI las cuales se desarrollan a TC2 ≈ 75 K.
En este caso, al igual que con las nanoestructuras de LSMO y LCMO, las mediciones de
magnetización se realizaron con los equipos citados en la sección 4.3.
C. J. Curiale Sección 5.3 Magnetización de las nanoestructuras de LPCMO 117
5.3.1. Dependencia en temperatura
Los nTs y nHs de La0,325Pr0,300Ca0,375MnO3 a temperatura ambiente son paramagnéticos
(PMs) y presentan una transición al estado FM a una TC de aproximadamente 210 K. Para tem-
peraturas menores que TC, la magnetización aumenta notablemente como se puede ver en la
figura 5.5.
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Figura 5.5: Magnetización en modo ZFC, FCC y FCW en función de la temperatura para nTs de LPCMO
sintetizados por el método Ll-A en moldes con poros de 1000 nm de diámetro nominal. El campo magné-
tico de la medición fue de 100 Oe. La flecha vertical indica la TC.
Una descripción más detallada de esta medición nos lleva a observar que a temperaturas me-
nores que TC, las mediciones zero field cooling Zero field cooling (ZFC), field cool cooling Field
cool cooling (FCC) y field cool warming Field cool warming (FCW) toman valores distintos. La
diferencia existente entre la curva ZFC y las otras dos reside en que el estado de baja tempera-
tura alcanzado sin campo magnético aplicado es diferente al alcanzado cuando sí hay campo. El
hecho de que la curva ZFC sea notablemente diferente a las otras es un resultado muy común en
distintos sistemas magnéticos. Sin embargo, lo que no es tan común es que las mediciones FCC
y FCW no coincidan, como en este caso. Esto se debe al fenómeno de PS que se desarrolla en
el compuesto. En la figura 5.5 se puede ver que durante la medición FCW, cuando la muestra
adquiere una temperatura entre aproximadamente 50 K y TC, el valor de magnetización es ma-
yor que el que tenía a la misma temperatura durante la medición FCC, lo cual se debe a que la
fracción de fase FM es mayor en este último caso.
A continuación, en la figura 5.6 se muestran las mediciones FCW de nanoestructuras de di-
ferentes diámetros y del polvo sintetizado sin confinar. Una característica general de los sistemas
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aquí descritos es que los valores de magnetización coinciden casi totalmente para temperatu-
ras mayores a TC. A pesar de esto, la situación para temperaturas menores a la de transición es
claramente diferente. Observamos para los nTs y nHs diferencias importantes en los valores de
magnetización, a pesar de ello, la dependencia con la temperatura es muy similar en todos los
casos. Contrariamente, la magnetización del polvo no sólo es mucho menor, sino que también
tiene otra dependencia con la temperatura.
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Figura 5.6: Magnetización FCW en función de la temperatura para nTs y nHs sintetizados por el método
Ll-A en moldes de policarbonato con poros de distintos diámetros, también se incluyen los datos del
polvo. El campo magnético de la medición fue de 100 Oe y 1 kOe según se indica en la figura.
Prestando atención a los resultados de las nanoestructuras (excluyendo el polvo), podemos
ver que a medida que el campo de medición aumenta, no sólo crece la magnetización neta de
las muestras, sino que se hace más clara la división en dos grupos. Por un lado las muestras
sintetizadas en moldes de 1000 nm y 200 nm (las cuales consisten básicamente en nTs) y por
otro las sintetizadas en moldes de 100 nm y 50 nm (las cuales se componen por nHs). Sobre
esto volveremos más adelante cuando mostremos los resultados de magnetización en función de
campo magnético. Sin embargo, podemos adelantar que en general los valores de magnetización
obtenidos para los nHs son menores que los obtenidos para los nTs.
Con respecto a las mediciones ZFC, aunque no las mostramos aquí, una de las características
más notables es que los valores máximos se obtienen a 155K, 145K, 135K y 130K, para las
nanoestructuras sintetizadas por el método Ll-A en moldes con diámetro de poro de 1000 nm,
200 nm, 100 nm y 50 nm respectivamente. Esta disminución en la temperatura correspondiente
a los máximos de la magnetización ZFC está asociada al cambio en la anisotropía debido a la
disminución del tamaño de grano (tabla 5.1). De todas formas, no se espera la misma dependencia
que en un material FM estándar debido a los efectos de la PS.
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5.3.2. Dependencia con el campo magnético
Observar en detalle los ciclos de histéresis nos permite ampliar la imagen que nos estamos
formando sobre estos sistemas. En la figura 5.7 mostramos tres ciclos de histéresis medidos a
distintas temperaturas para la muestra de nTs sintetizados en moldes con poros de 1000 nm por
el método Ll-A.
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Figura 5.7: Magnetización en función del campo magnético para nTs sintetizados por el método Ll-A
en moldes de policarbonato con poros de 1000 nm de diámetro nominal. Para cada ciclo se indica la
temperatura del experimento.
A partir de estas mediciones podemos describir características comunes a todas las muestras
de LPCMO estudiadas. Para temperaturas mayores a 220 K la dependencia de la magnetización
con el campo magnético es lineal y se debe a que las muestras se encuentran en estado PM.
De las mediciones de magnetización en función de temperatura podemos definir TC ≈ 210 K. A
temperaturas menores observamos un cambio cualitativo en los ciclos de histéresis. A grandes
rasgos se asemeja mucho a un ciclo de histéresis de un material FM clásico, como el de la
figura 3.4, sin embargo hay una diferencia notable en la curva virgen del ciclo de histéresis (Mi).
En general, la curva virgen queda encerrada por las correspondientes curvas desmagnetizante y
remagnetizante del ciclo de histéresis. Sin embargo, en este caso podemos observar que la curva
virgen cae fuera del área definida por el ciclo (ver figura 5.7).
Esta diferencia importante está asociada (al igual que la histéresis entre la medición FCC y
FCW) a que LPCMO se encuentra en un estado de PS a esta temperatura. El hecho que la Mi sea
tan diferente al resto del ciclo es mucho más evidente a medida que la temperatura disminuye. Lo
mismo sucede si se compara estos resultados con los de muestras monocristalinas o de tamaño
de grano de algunos micrones [10, 143].
120 CAPÍTULO 5 NANOESTRUCTURAS DE La0,325Pr0,300Ca0,375MnO3 C. J. Curiale
0 10 20 30 40 50
-20
0
20
40
60
 = 1000nm
T = 5 K
 
 
 
H  [kOe]
M
 [e
m
u/
g]
Figura 5.8: Magnetización en función del campo
magnético para nTs sintetizados por el método Ll-A
en moldes de policarbonato con poros de 1000 nm
de diámetro nominal, medida a T = 5 K.
En la figura 5.8 se muestra una medición
realizada a 5 K con campo magnético de has-
ta 50 kOe, donde esta característica es mucho
más evidente.
Comparando los ciclos de histéresis de las
nanoestructuras de distinto diámetro (realiza-
dos a la misma temperatura y con el mismo
método de síntesis) la tendencia que se obser-
va, tal como se puede ver en la figura 5.9, es la
misma que existe en las mediciones en función
de la temperatura. Se puede ver, al igual que en
la figura 5.6, que las mediciones parecen estar
separadas en tres grupos. Por un lado, los nTs
tienen mayor valor absoluto de magnetización,
el polvo con menor valor y los nHs en una si-
tuación intermedia. Esta tendencia, aunque aquí solo se muestran las mediciones a 90 K, se da
en todo el intervalo de temperaturas en el que se midió.
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Figura 5.9: Magnetización en función del campo magnético (a 90 K) para nanoestructuras sintetizados
por el método Ll-A en moldes de policarbonato con poros de distintos diámetros.
Podemos avanzar sobre esto estudiando la susceptibilidad de alto campo (χHF), la cual defi-
nimos en la ecuación (4.4) en la página 76 y corresponde a la derivada de la magnetización en
función del campo magnético evaluada en algún valor de campo no nulo.
C. J. Curiale Sección 5.3 Magnetización de las nanoestructuras de LPCMO 121
Para distintos valores de campo, χHF toma diferentes valores. Veremos más adelante que exis-
ten diferencias entre nanoestructuras sintetizadas por distintos métodos y en moldes con poros de
distintos diámetros. En la figura 5.10 mostramos los valores que adquiere χHF correspondiente
a Mi de los nTs sintetizados por el método Ll-C en moldes con poros de diámetro nominal de
1000 nm. A partir de estos resultados describimos las características comunes más importantes.
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Figura 5.10: Derivada de Mi de los ciclos de histéresis en función del campo magnético, para nTs de
LPCMO sintetizados por el método Ll-C en moldes de policarbonato con poros de 1000 nm.
Partiendo desde campo nulo, los valores correspondientes a 90 K aumentan presentando un
máximo alrededor de 500 Oe. A partir de este campo, χHF disminuye asintóticamente hasta
alcanzar un valor (no nulo) para altos campos. También podemos observar que a medida que
aumenta la temperatura, el valor de campo al cual se alcanza el máximo disminuye a tal punto
que a 200 K ya no se observa. Con respecto al valor de saturación al que tiende χHF, en la
figura 5.11 mostramos los resultados correspondientes a nTs sintetizados en moldes de 1000 nm
utilizando el método Ll-C. Allí podemos ver diferencias claras en la dependencia en temperatura
de la χHF (evaluada en H = 10 kOe) para la curva de Mi y para el resto del ciclo.3
La dependencia con la temperatura que manifiesta la curva correspondiente al ciclo de histé-
resis (círculos verdes) es la esperada para un material FM y podemos interpretarla de la siguiente
manera: A temperaturas mayores a TC, el material se encuentra en estado PM. Al disminuir la
temperatura, χHF aumenta. Esta tendencia se mantiene hasta alcanzar TC, y para temperaturas
menores, dado que el material se ordena fácilmente con el campo magnético aplicado, χHF dis-
minuye abruptamente. Sin embargo, no sucede lo mismo con los valores de χHF obtenidos de la
3Notar en la figura 5.8 o 5.9, que los valores que adopta χHF en la rama desmagnetizante y remagnetizante del
los ciclos de histéresis son los mismos.
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Figura 5.11: χHF correspondiente a la curva Mi y a la curva remagnetizante a 10 kOe para nanoestructuras
sintetizados por el método Ll-C en moldes de policarbonato con poros de 1000 nm.
curva virgen (cuadrados negros). Esto se debe a que durante el proceso de magnetización origi-
nal, no sólo se produce en la muestra la alineación de los momentos magnéticos sino también un
aumento en la fracción de fase FM, dado que a bajas temperaturas el compuesto se encuentra en
un estado de PS.
Esto nos deja ver que el fenómeno de PS dificulta el proceso de magnetización inicial, porque
al magnetizar la muestra se parte de un estado virgen donde no sólo se reorientan los dominios
magnéticos, sino que también aumenta la fracción FM total de la muestra.
La interpretación que acabamos de realizar a partir de comparar los valores de χHF de la
curva virgen y la remagnetizante avalan el crecimiento de la fracción FM del material. A dife-
rencia de esto, en la página 76, el análisis de la χHF de las nanoestructuras de LSMO y LCMO
justificaba la existencia de una capa magnéticamente inerte (MDL). Esto no quiere decir que en
este caso no exista la MDL, sino que al ser mucho más complicada la situación, producto de la
PS, no se puede hacer un análisis directo como en el capítulo 4. De todas formas, comparando
las figuras 5.8 y 4.19 podemos encontrar una característica común. A pesar de la gran diferencia
en cuanto a la magnitud del efecto, tanto en la muestra de LCMO como en la de LPCMO se
logra aumentar en forma irreversible la fracción FM de las nanoestructuras con la aplicación de
campo. La diferencia reside en que para los nTs de LCMO podemos atribuir ese efecto a la MDL
(magnéticamente muy frustrada), ya que el interior de los granos se encuentra en un estado FM
homogéneo. En cambio, en los nTs de LPCMO, debido a la coexistencia intrínseca de la fase
FM con otra no FM, este efecto es mucho mayor y no necesariamente está restringido a la region
superficial de los granos.
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5.3.3. Campo coercitivo
Otro parámetro importante de los ciclos de histéresis, donde se manifiestan los efectos de
la nanoestructuración, es el campo coercitivo (HC). Para apreciarlo más claramente, en la figura
5.12, se muestra la dependencia de HC con temperatura. Dichos valores han sido extraídos de
ciclos realizados a distintas temperaturas.
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Figura 5.12: HC en función de la temperatura para nanoestructuras sintetizadas por el método Ll-A en
moldes de policarbonato con poros de distintos diámetros.
Aquí surge la misma tendencia observada en las figuras 5.6 y 5.9. Las nanoestructuras tubu-
lares tienen mayor HC que los nH, diferencia que se acentúa si se las compara con la muestra de
polvo y más aún, si se las compara con el compuesto en estado masivo cuyo tamaño de grano es
de varios micrones.4
A modo de comentario, la incerteza de las mediciones a baja temperatura son menores que el
diámetro del símbolo y aumentan junto con esta. Esto se debe a que a baja temperatura el campo
de inversión de la magnetización está mejor definido.
5.3.4. Efectos del método de síntesis
En los próximos párrafos comparamos nanoestructuras sintetizadas por los métodos Ll-A y
Ll-C en poros del mismo diámetro. En la figura 5.13 mostramos las mediciones de magnetiza-
ción, normalizadas al valor que tienen a 300 K. Podemos ver que los valores a baja temperatura
4A pesar que aquí no estamos mostrando los resultados del compuesto masivo, podemos destacar que a 90 K
tiene un HC de aproximadamente 50 Oe [144].
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de las muestras correspondientes al método Ll-A son mayores que los alcanzados por las corres-
pondientes al método Ll-C. En las muestras sintetizadas en moldes de 200 nm, donde observamos
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Figura 5.13: Magnetización FCW en función de la temperatura para nTs y nHs sintetizados por el método
Ll-A y Ll-C en moldes de policarbonato con poros de distintos diámetros. Las escalas en todos los casos
son las mismas y el campo magnético de la medición es 100 Oe.
tanto nTs como nHs, la gran diferencia observada entre ambos métodos de síntesis está asociada,
entre otras cosas, a que la fracción relativa de nTs y nHs es diferente. Cuando se utiliza el método
Ll-C la fracción de nHs es mayor que en el otro caso, y si esto lo complementamos con el hecho
de que el aporte a la magnetización por parte de los nHs es menor, es esperable que el aporte
global sea menor. De todas formas, por la pequeña señal de las muestras a temperatura ambiente
las incertezas involucradas son importantes.
En general, el hecho de que las muestras sintetizadas por el método Ll-C presenten valores
relativos de magnetización menor, está asociado básicamente a dos factores. Uno de ellos es el
aumento de defectos debido a la mayor área asociada a bordes de grano. Esto lleva, según lo visto
en el capítulo anterior, a que la fracción relativa de capa magnéticamente muestra sea mayor y
por consiguiente disminuya la cantidad de material que aporta a la magnetización total. Por otro
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lado, la disminución en la cohesión intergranular (figura 5.3), afecta la normal evolución del
mecanismo de PS disminuyendo la fracción FM [145, 146]. Este efecto es también responsable
de la gran diferencia observada entre el polvo y las nanoestructuras. A pesar de tener tamaños
de grano cristalino similares, lo cual se puede observar en la tabla 5.1, en las nanoestructuras
los óxidos precursores al estar confinados al interior de un poro nanométrico logran una mayor
cohesión intergranular durante el tratamiento térmico a 800oC.
Para tratar de avanzar un paso más, no sólo estudiamos la muestra de polvo de LPCMO, sino
que parte del polvo se compactó con una prensa hidráulica y se preparó una pastilla. A dicha
pastilla no se le realizó ningún tratamiento térmico posterior para que no cambie su tamaño
de grano. En la figura 5.14 mostramos las mediciones FCW de la pastilla, el polvo y los nTs
sintetizados en moldes de 1000 nm, cuyos tamaños de grano (tabla 5.1) son muy similares.
En esta figura, reproducimos también los datos de la referencia [146] obtenidos en las mismas
condiciones para una muestra de polvo de la misma composición y tamaño de grano. La única
diferencia con respecto a la otra muestra de polvo es que luego de la síntesis, la muestra de
la referencia [146] recibió un tratamiento térmico a la misma temperatura pero durante cuatro
horas (TT 4 Hs) en lugar de 10 minutos. Esta diferencia en los tratamientos térmicos aumenta
el sinterizado de los granos disminuyendo la cantidad de defectos y haciendo que estos migren
hacia los bordes, sin aumentar significativamente el tamaño del grano cristalino.
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Figura 5.14: Magnetización FCW (H = 100 Oe) para muestras de polvo, pastilla sin sinterizar y nTs
sintetizados en moldes con poros de 1000 nm. También se muestran los datos de Acha y colaboradores
[146] de una muestra de polvo con distinto tratamiento térmico (ver texto).
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Podemos observar en la figura 5.14 que al compactar los granos de la muestra en polvo, no
se observa en la magnitud ni en la dependencia con la temperatura de la magnetización ningún
tipo de diferencia respecto del polvo original. Esto indica que no se ha afectado en absoluto
a la fracción FM de la muestra. Por otro lado, el polvo con tratamiento térmico de 4 horas
(Polvo TT 4 Hs), a pesar de tener un tamaño de grano similar, muestra un incremento importante
en la magnitud de la magnetización y un cambio notable en la dependencia con temperatura.
En este compuesto el régimen de PS es extremadamente complejo, y este trabajo no apunta a
hacer un estudio sistemático del mismo. Simplemente intentamos mostrar cómo las propiedades
magnéticas dependen fuertemente de la PS, la cual a su vez es afectada por las condiciones de
síntesis. Existen distintas referencias que discuten el fenómeno de PS (en este compuesto [14, 15,
74, 76] y otros similares [16]) y cómo son afectadas sus propiedades según el tamaño de grano
[145, 146]. Lo que sí nos parece importante resaltar es que en la figura 5.14 el comportamiento
de los nTs es intermedio entre el del polvo sin confinar tratado a 800oC durante 10 minutos y
el que estuvo tratado durante 4 horas. La diferencia entre los nTs y el polvo con tratamiento
térmico más corto reside únicamente en que durante la síntesis los precursores fueron confinados
al interior de los poros. Con respecto a las nanoestructuras sintetizadas en moldes con poros de
distinto diámetro, a pesar que no son iguales entre sí, todas se podrían encuadrar en el mismo
grupo junto con los nTs de la figura 5.14 cuyas propiedades están entre las de los polvos con
distintos tratamientos térmicos.
Volviendo a los ciclos de histéresis, si comparamos las nanoestructuras realizadas con ambos
métodos no observamos una tendencia clara en los valores que adquiere la magnetización. Sin
embargo, una característica notable es que sin importar con que método se hayan sintetizado las
nanoestructuras, a medida que se disminuye el diámetro de los poros del molde, disminuye la
capacidad de cada sistema para alcanzar la magnetización de saturación.
En la figura 5.15 mostramos las mediciones de magnetización en función del campo magné-
tico, normalizadas al valor que alcanzan cuando el campo es 10 kOe. Allí podemos observar que
la magnetización de los nTs sintetizados en moldes con diámetros de poro de 1000 nm es mas
fácil de saturar que la de los nHs sintetizados en moldes con diámetros de poro de 100 nm. Esto,
entre otros factores, se debe a la disminución del tamaño de grano en los nHs tal como se mostró
en la tabla 5.1 de la página 115.
Otro detalle interesante de notar es el siguiente: si observamos los ciclos sin la curva virgen
(5.15a y 5.15b) notaremos que la diferencia es mayor para las nanoestructuras sintetizadas por
el método Ll-A. En cambio, si solamente miramos la curva virgen del ciclo de histéresis (5.15c
y 5.15d), la situación se invierte y se hace mayor la diferencia cuando se utilizó el método Ll-C.
Esto parece indicarnos que la dinámica de la PS, la cual se manifiesta principalmente en la curva
virgen, se ve más afectada cuando la cohesión de los granos no es tan buena (Ll-C) lo cual hace
más costoso (desde el punto de vista energético) incrementar la fracción FM del material.
Continuando con este análisis, podemos ver en la figura 5.16 que los valores de χHF son
mayores cuando el método de síntesis utilizado es Ll-C, lo cual probablemente se deba a que los
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Figura 5.15: Magnetización en función del campo magnético para nanoestructuras sintetizadas por los
métodos Ll-A y Ll-C en moldes de policarbonato con poros de 1000 nm y 100 nm. Las mediciones están
realizadas a una temperatura de 90 K. En la parte superior de la figura (cuadros a y b) se muestran los
ciclos sin la Mi, mientras que en la parte inferior (cuadros c y d) se muestran solamente las Mi
momentos magnéticos en este tipo de nanoestructuras están menos acoplados entre sí y sean más
fáciles de orientar con campo.
Por otra parte, podemos ver que a medida que disminuye el diámetro de la nanoestructura,
disminuye χHF y se hacen menos evidentes las diferencias entre ambos métodos. Esto está aso-
ciado principalmente a la forma en que la PS es afectada por el tamaño de los granos cristalinos,
y es consistente con lo que vimos en la figura 5.9 (en función del diámetro de las nanoestructuras)
y en la figura 5.15 (en función del método de llenado del poro).
Argumentos similares podemos utilizar para explicar la tendencia observada en los campos
coercitivos. Las muestras sintetizadas siguiendo el método Ll-C poseen valores de HC menores
que las otras. En la figura 5.17 mostramos los resultados de las muestras de 1000 nm y 50 nm.
Tanto los resultados de la figura 5.16 como los de la 5.17 avalan la existencia de una anisotropía
magnética efectiva asociada a la PS. Esta disminuye junto con el diámetro de las nanoestructuras
128 CAPÍTULO 5 NANOESTRUCTURAS DE La0,325Pr0,300Ca0,375MnO3 C. J. Curiale
0,0 0,5 1,0 1,5
0
5
10
15
20
  1000 nm Ll-C
 1000 nm Ll-A
 100 nm Ll-C
 100 nm Ll-A
dM
/d
H
 [1
0-
3 .e
m
u/
g.
O
e]
 
 
 H  [kOe]
Figura 5.16: Derivada de Mi en función del campo magnético a 90 K para nTs y nHs de LPCMO sinteti-
zados por distintos métodos en moldes con poros de 1000 nm y 100 nm.
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Figura 5.17: HC en función de la temperatura para nanoestructuras sintetizadas por los métodos Ll-C y
Ll-A, en moldes con poros de 1000 nm y 50 nm de diámetro.
(probablemente debido a la disminución en el tamaño de los granos) y también con la perdida de
cohesión intergranular. Esto lleva a que las muestras sintetizadas por el método Ll-C manifiesten
valores más pequeños de HC y mayores de χHF. La misma tendencia se observa al fijar el método
de síntesis y comparar nanoestructuras con distintos tamaño de grano, observando que al decrecer
el tamaño, disminuye la anisotropía.
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5.4. Resistividad de un nanotubos individual de LPCMO
Con el objetivo de caracterizar las propiedades eléctricas de nanoestructuras individuales y
siguiendo el protocolo descrito en la sección 3.5, luego de varios intentos, se logró poner dos
contactos eléctricos a un nT, lo cual se muestra en la figura 5.18.
Figura 5.18: Imagen SEM de un nT con dos contactos de Au realizados por litografía electrónica.
En sistemas altamente resistivos, la medición de resistividad se realiza a dos terminales, ya
que es despreciable el aporte de los cables frente al de la muestra. En nuestro caso, debido a
las características de las mediciones que mostraremos a continuación, hubiera sido interesante
disponer de al menos cuatro contactos. Lamentablemente, las dificultades técnicas discutidas en
la sección 3.5 no permitieron concretar esta posibilidad. Sin embargo, con el objetivo de poner
a punto y sistematizar los aspectos asociados a la medición y adquisición de datos seguimos
adelante con la medición de resistencia a dos terminales. Para esto fue necesario poner cables que
unieran eléctricamente el portamuestra con los contactos del sustrato5 e introducir el conjunto en
el crióstato para tomar datos en función de temperatura.
Tomando valores de resistividad medidos en polvos de esta misma composición [78] y su-
poniendo que el nT de la figura 5.18 es un cilindro perfecto y homogéneo obtenemos para su
resistencia a 300 K valores superiores a 1 MΩ. Si además tenemos en cuenta que realizamos la
medición sobre el nT a dos terminales y que su estructura es granular, esperamos que el valor de
resistencia sea considerablemente mayor. Esto nos impone ciertos límites experimentales sobre
los equipos a utilizar para realizar esta medición, ya que la impedancia de entrada debe ser mayor
que la resistencia del nT.
5Las conexiones entre los microcontactos y los equipos de medición sí fue realizada a cuatro terminales.
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Inicialmente realizamos la medición con una fuente de corriente Keithley modelo 220 y un
nanovoltímetro Agilent modelo 34420. De esta forma, controlábamos la corriente que inyectá-
bamos en el circuito y medíamos la caída de potencial en el nT. Este método en combinación
con los equipos anteriormente citados, nos impone un limite en la resistencia máxima que se
puede medir de aproximadamente 109Ω, el cual intentamos superar cambiando la estrategia de
medición. Para ello diseñamos un circuito electrónico comandado por un software realizado en
el entorno LabVIEWr.6 De esta forma, controlando la tensión aplicada y midiendo la corriente
en una resistencia patrón conectada en serie, podemos calcular la resistencia de la muestra. Fi-
nalmente, con la adquisición en el laboratorio de un electrómetro Keithley modelo 6517A y una
fuente de corriente Keithley modelo 6221,7 regresamos al primer método.
En la figura 5.19 mostramos una medición representativa, de la resistencia del nT de la fi-
gura 5.18 medida a dos terminales. Sin entrar en detalles, podemos ver que la dependencia en
temperatura y la evidencia de la transición FM, coinciden con la observada en el compuesto en
estado masivo.8 Es notable que tanto en el nT como en el cerámico, la transición es más notoria
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Figura 5.19: Resistencia en función de la temperatura para el nT de la figura 5.18 medida a dos terminales
con una corriente de 10 nA. El cuadro interior muestra una medición extraída de la referencia [147] del
mismo compuesto con tamaño de grano de varios micrones. Las flechas verticales resaltan las temperaturas
de transición (TC), tanto del nT como del compuesto masivo.
6Lenguaje de programación orientado a la adquisición de datos y el control de instrumentos, desarrollado por la
empresa National Instrumentsr.
7Con esta fuente de corriente, podemos regular corrientes más de tres ordenes de magnitud menores que con la
fuente Keithley 220.
8Medición mostrada en el cuadro interior de la figura 5.19, correspondiente una muestra cerámica de este mismo
compuesto con tamaño de grano de varios micrones extraída de la referencia [147].
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cuando se calienta la muestra, indicándonos que mas allá del aporte de los cables y contactos,
estamos observando el comportamiento del nT. Sin embargo, hay que tener en cuenta que es-
tamos comparando una muestra cerámica, con tamaño de grano promedio de 2 µm, con un nT
cuyos granos son casi dos órdenes de magnitud menor. Esto sumado a que hay evidencias de
que en este compuesto y otros con estequiometría similar, el tamaño de los granos juega un pa-
pel muy importante en las propiedades eléctricas [145, 148], coloca al sistema en una situación
complicada como para trazar un paralelismo total.
Otro ingrediente a tener en cuenta en las mediciones de la figura 5.19 es el valor de corriente
utilizada en la medición, ya que también afecta el estado de PS. Dado que el valor absoluto de
la resistencia del nT es grande, la corriente utilizada en todas las mediciones estuvo acotada a
10 nA, mientras que las mediciones de [147] se realizaron con 1 µA. Si tenemos en cuenta que
este tipo de compuestos son no lineales en cuanto a la respuesta en corriente [149], no es lícita
una comparación estricta entre mediciones con distintos valores de corriente sino simplemente
cualitativa. También observamos que los valores y la dependencia de la resistencia del nT con la
temperatura, no sólo depende del valor absoluto de la corriente, sino también de su sentido [150].
En la figura 5.20 mostramos cuatro mediciones de resistencia en función de temperatura con
distintos valores de corriente y sin invertirla. En estos casos, para poder sustraer los potenciales
de contacto y efectos termoeléctricos se midió sin corriente aplicada y luego se descontó del
potencial sobre el nT cuando le inyectábamos corriente.
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Figura 5.20: Resistencia en función de la temperatura para el nT de la figura 5.18 medida a dos terminales
con corrientes de 100 pA y 50 pA en ambos sentidos. Todas las mediciones se realizaron enfriando la
muestra y sin campo aplicado.
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Es interesante notar que más allá del valor absoluto de la resistencia, existe una gran similitud
entre las curvas que están medidas con corrientes positivas por un lado y negativas por el otro.
También podemos ver que cuanto menor es la corriente, mayor es la resistencia, lo cual avala la
tendencia observada en la medición realizada con 10 nA de la figura 5.19.
Las mediciones que aquí mostramos son sólo algunas de las que se realizaron, especialmente
elegidas para poner en evidencia cierto comportamiento llamativo de este sistema. Todas fueron
repetidas varias veces y no se observaron efectos de envejecimiento entre mediciones sucesivas
ni desanclaje térmico entre mediciones aumentando o disminuyendo la temperatura.
5.5. Conclusiones sobre las nanoestructuras de LPCMO
En este capítulo describimos la síntesis de nanoestructuras de La0,325Pr0,300Ca0,375MnO3,
analizamos la morfología de los nTs y nHs obtenidos y discutimos las diferencias debidas al uso
de dos métodos diferentes de llenado de los poros de los moldes. También realizamos una ca-
racterización exhaustiva de las propiedades magnéticas hallándose una relación entre éstas y las
características morfológicas. Finalmente, mostramos resultados de una primera caracterización
eléctrica de un único nT.
En lo que respecta a la síntesis, en todos los casos obtuvimos nanoestructuras con la compo-
sición, fase y estructura perovskita deseada. Las imágenes de microscopía electrónica revelaron
una morfología tubular para los moldes con diámetro de poro mayores o iguales a 200 nm y
cilíndrica para los de tamaño menor. En todos los casos observamos una estructura granular
subyacente, cuyo tamaño característico es fuertemente dependiente del diámetro y tipo de na-
noestructura (nTs o nHs) y no tan dependiente del método de llenado de los poros del molde.
También pudimos observar, gracias a los patrones de difracción de electrones, que no parece ha-
ber direcciones preferenciales en cuanto a la orientación cristalina de los granos que componen
las nanoestructuras.
En las muestras sintetizadas usando el método Ll-A observamos en primera instancia una
mayor cohesión de los granos cristalinos. Estos manifestaban a través de caras notablemente
más facetadas un mejor contacto intergranular que en los casos en los que se utilizó el otro
método. Además, a pesar de tener en ambos casos un tamaño de grano similar, cuando se utilizó
el método Ll-A observamos una menor dispersión en los valores de diámetro promedio.
Otra característica morfológica observada es que solamente en los nTs, el tamaño de grano es
similar al del polvo. Esto debe estar asociado a la existencia de un canal central, a partir del cual
los granos crecen libremente sin sufrir los efectos de confinamiento del material. A diferencia de
esto, en los nHs el proceso de volatilización de solventes durante la síntesis, al no disponer de un
canal central, compacta el material hacia el centro formando granos más pequeños.
Con respecto a las propiedades magnéticas, lo primero que observamos es que en todas las
nanoestructuras está presente el fenómeno de PS. A raíz de los experimentos realizados, podemos
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asegurar que una de las fases es FM, y que necesariamente debe existir al menos una fase más. La
dinámica involucrada en esta coexistencia está fuertemente afectada por la nanoestructuración, ya
que los resultados que obtuvimos para las nanoestructuras presentan diferencias muy importantes
con respecto a los reportados en el compuesto masivo.
En general, podemos decir que las propiedades magnéticas del LPCMO dependen fuerte-
mente de la PS presente en este compuesto. Al verse afectada por las características locales de
las nanoestructuras, esto influye directamente en el comportamiento magnético de las muestras.
Los bordes de grano juegan un papel fundamental ya que a pesar de tener el mismo tamaño de
grano, observamos diferencias muy grandes entre las mediciones de magnetización del polvo de
nanopartículas y las de los nTs.
Comparando las nanoestructuras entre sí, observamos resultados diferentes para las dos va-
riantes del método de llenado de los poros del molde. A partir de esto encontramos una tendencia
que indica que cuanto mejor es la cohesión intergranular, la dinámica entre las fases que coexis-
ten evoluciona generando un aumento de la magnetización. Esto es consistente con los resultados
reportados por Deac [145], donde muestra que en cerámicos de composición muy similar a la
estudiada, la magnetización aumenta a medida que aumenta el tamaño de los granos.
Las diferencias entre los nTs y los nHs son más claras en las muestras sintetizadas utilizando
el método Ll-A, siendo más evidente cuando se comparan los valores de campo coercitivo.
Con respecto a las mediciones de transporte eléctrico, podemos ver por lo expuesto anterior-
mente, que un nT granular de LPCMO es un sistema suficientemente complejo para ser atacado
en esta fase inicial donde aún estamos poniendo a punto la técnica de medición. De por sí el com-
puesto LPCMO en forma de cerámicos o monocristales, sigue siendo objeto de discusión sobre
cómo se da microscópicamente la PS y cómo son afectadas por ella las propiedades físicas. Sin
embargo, observamos cualitativamente varias características: la dependencia en temperatura den-
tro del rango medido y la manifestación (aparición y nucleación) de los primeros conglomerados
FMs para temperaturas próximas a 200 K.
Con respecto a la técnica para medir la resistividad eléctrica de un único nT, podemos afirmar
que dada la gran cantidad de pasos previos a la medición hay que minimizar al límite la proba-
bilidad de error en cada instancia. Esto la transforma en una tarea complicada hasta que se logre
poner a punto completamente. Con el objetivo de tener mayor probabilidad de éxito, en primera
instancia habría que lograr manipular nanoestructuras más pequeñas, ya que se achicarían las di-
ferencias entre las dimensiones del nT y el depósito de Au del contacto nanométrico, facilitando
la realización del mismo.
En conclusión, hemos discutido la síntesis y caracterización, tanto estructural como magnéti-
ca, de un conjunto de nanotubos y nanohilos realizados por dos métodos similares. Encontramos
una fuerte correlación entre la estructura, el método de síntesis y el comportamiento magnético.
Todas las evidencias apuntan a que las propiedades físicas están fuertemente dominadas por el
fenómeno de PS, con lo cual la situación es sumamente compleja de analizar porque no es obvio
como la nanoestructuración afecta a cada una de la fases y la forma en que compiten entre ellas.

La formulación de un problema, es más importante
que su solución.
Albert Einstein, 1879 - 1955 d. C.
6
Nanoestructuras de otras
composiciones
En este capítulo mostramos y discutimos los resultados correspondientes a nanoestructu-
ras, de composición química diferente y características morfológicas similares a las abordadas
en los capítulos 4 y 5. El origen de cada una de las muestras está asociado a responder una o más
preguntas derivadas del estudio de los sistemas: La0,66Sr0,33MnO3 (LSMO), La0,66Ca0,33MnO3
(LCMO) y La0,325Pr0,300Ca0,375MnO3 (LPCMO). Las dos composiciones que describimos a
continuación son LaMnO3 (LMO) y La1,85Sr0,15CuO4 (LSCuO).
6.1. LaMnO3
Luego de haber realizado la caracterización morfológica de las nanoestructuras tubulares de
LSMO, LCMO y LPCMO nos llamó la atención que tanto los nTs de LSMO como los de LCMO
presentan un valor similar de diámetro del grano cristalino, en cambio, los nTs de LPCMO
muestran un tamaño considerablemente mayor. Dado que todas las muestras se sintetizaron en
las mismas condiciones, esta diferencia debía provenir de alguna característica intrínseca de los
sistemas, la cual durante el proceso de síntesis determinara el tamaño final de grano.
Según lo dicho en 3.1, luego del tratamiento con microondas no se obtiene la estructura final
sino una serie de óxidos precursores cuyo número y tipo varían según la composición. Además,
el principal proceso involucrado en la estabilización de la estructura cristalina es la difusión de
los cationes que la componen.
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Si se tiene en cuenta que tanto el LSMO como el LCMO tienen el mismo número de cationes,
mientras que LPCMO tiene uno adicional, es natural preguntarse si esta es una variable relevante
en cuanto a la determinación del tamaño de grano cristalino. En estos casos, cuanto mayor sea
el número de especies involucradas, mayor será la cantidad de productos intermedios que deban
reaccionar para alcanzar la fase deseada.
A partir de esta hipótesis y siguiendo el mismo protocolo utilizado en los casos anteriores
(descrito en la página 26 de la sección 3.1), obtuvimos nTs de LMO en moldes con poros de
diámetros nominales de 1000 nm y 200 nm. En todos los casos la solución de nitratos de partida
tenía una concentración de 0,5M y se utilizó únicamente el método de llenado asistido (Ll-A)
para introducir la solución en los poros de las membranas [78].
En la figura 6.1 y 6.2 mostramos distintas micrografías correspondientes a las nanoestructuras
de LMO sintetizadas en moldes con poros de 1000 nm y 200 nm respectivamente.
Figura 6.1: Nanotubos de LMO obtenidos en moldes de policarbonato con poros de 1000 nm de diámetro
nominal. (a) Micrografía TEM de un trozo de nT. (b) Micrografía TEM de una sector de la pared de un
nT donde se puede apreciar en detalle la estructura granular del mismo. (c) Micrografía SEM de un
conglomerado de nTs vistos de frente.
A partir del análisis de las micrografías de estas nanoestructuras, obtuvimos los parámetros
morfológicos que mostramos en la tabla 6.1.
diámetro
del poro
}
−→ 200 nm 1000 nm
φo (σφo) [nm] 81 (14) 550 (120)
w (σw) [nm] 27 (8) 113 (86)
d (σd) [nm] 20 (6) 27 (7)
Tabla 6.1: Parámetros morfológicos de las nanoestructuras de LMO de distintos tamaños. φo es el diáme-
tro exterior de la nanoestructura, σφo es la desviación estándar de φo, w es el espesor de la pared, σw es la
desviación estándar de w, d es el diámetro del grano cristalino y σd es la desviación estándar de d.
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Figura 6.2: Micrografía TEM de un nT de LMO obtenido en moldes de policarbonato con poros de
200 nm de diámetro nominal.
Con estos resultados de los nTs de LMO pudimos volver sobre la pregunta original que moti-
vó la síntesis. En la figura 6.3 mostramos los datos correspondientes a los diámetros cristalinos de
los granos que componen las paredes de los nTs de LMO, LSMO, LCMO y LPCMO sintetizados
en moldes de policarbonato con poros de 200 nm y 1000 nm.
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Figura 6.3: Diámetros cristalinos de los granos que componen las paredes de los nTs sintetizados en
moldes con poros de 200 nm y 1000 nm de LMO, LSMO, LCMO y LPCMO en función del número de
cationes del compuesto.
Para los nTs de LMO, LSMO y LCMO sintetizados en moldes con poros de 1000 nm los
diámetros cristalinos (d) son prácticamente los mismos: 27±7 µm, 24±6 µm y 25±8 µm res-
pectivamente. Esto indica que d no se ve afectado al sustituir La por Sr o Ca. A diferencia de esto
para las muestras de LPCMO, tanto en los nTs sintetizados en moldes con poros de 200 nm como
138 CAPÍTULO 6 NANOESTRUCTURAS DE OTRAS COMPOSICIONES C. J. Curiale
los sintetizados en moldes con poros de 1000 nm, el tamaño del grano cristalino (28±9 µm y
35±9 µm respectivamente) es mayor que el correspondiente a las otras composiciones.
De lo dicho y mostrado hasta aquí es posible que exista una relación entre el tamaño de
grano y el número de cationes. Sin embargo, la gran dispersión de los diámetros cristalinos con
respecto a las diferencias observadas, no permite ir más allá con este análisis. Esto deja abierta
la posibilidad de que otros factores, como por ejemplo los coeficientes de interdifusión de los
cationes involucrados en cada caso, sean variables de control para la determinación del tamaño
de grano.
Desde el punto de vista de las propiedades magnéticas, según dijimos en la sección 2.1, las
características del LMO son altamente dependientes de la estequiometría del oxígeno [55]. A
pesar de esto, y sin tener control de dicho parámetro, realizamos una caracterización rutinaria de
las propiedades magnéticas de los nTs sintetizados.
En la figura 6.4 mostramos los resultados de magnetización en función de la temperatura,
para los nTs de LMO sintetizados en moldes con poros de 1000 nm.
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Figura 6.4: Magnetización en función de la temperatura, para los nTs de LMO sintetizados en moldes
con poros de 1000 nm.
En la figura 6.5 mostramos, para los mismos nTs, las mediciones de magnetización en función
del campo magnético realizadas a distintas temperaturas.
Últimamente, distintos autores han investigado las propiedades magnéticas de este tipo de
compuestos. De estos estudios se desprende que tanto la estequiometría del oxígeno como la
existencia de vacancias catiónicas juegan un papel crucial en la determinación de las propiedades
magnéticas del compuesto [55, 151–153]. A partir de los resultados experimentales de las refe-
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Figura 6.5: Magnetización en función del campo magnético, para los nTs de LMO sintetizados en moldes
con poros de 1000 nm.
rencias anteriores, se deriva que los nTs de LMO poseen una fracción de vacancias catiónicas, ya
que teniendo en cuenta solamente vacancias de oxígeno, no es posible justificar la presencia de
una fase ferromagnética (FM) a temperaturas mayores a 200 K. De todas formas, debido a dife-
rencias entre las muestras estudiadas y las reportadas, no pretendemos realizar una identificación
unívoca. Comparando nuestros resultados con los de [55] y [151], la diferencia más importante
reside en el tamaño de grano. En cambio, en las muestras de las referencias [152] y [153], que
tienen un tamaño de grano similar, el método de síntesis es muy diferente.
A pesar de estas diferencias, es interesante notar que nuestros resultados de magnetización
son similares a los reportados por Dezanneau y colaboradores [153] correspondientes a una
muestra con tamaño de grano de 55 nm. Esta muestra, fue realizada por dicho grupo a partir
de una cantidad nominal uno a uno de La y Mn, sin embargo, luego del proceso de síntesis, ha-
ciendo uso de distintas técnicas que no viene al caso discutir aquí, los autores determinaron que
la estequiometría resultó La0,96MnO3,12 y la temperatura de la transición magnética TC ≈ 250 K.
Estos resultados nos llevan a pensar que en nuestro caso deben estar presentes ambos tipos de
vacancias y probablemente en una fracción similar a la reportada por Dezanneau.
6.2. La1,85Sr0,15CuO4
La motivación original para la síntesis de nanoestructuras de LSCuO está asociada al estudio
de las propiedades eléctricas de los nTs de manganitas. Este aspecto experimental del trabajo,
por las limitaciones técnicas que mencionamos, no se puede concluir por el momento, por este
motivo algunos de los comentarios que siguen son simplemente especulativos. Sin embargo nos
pareció útil incluirlos porque son los que motivaron la fabricación de los nTs de LSCuO.
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Dadas las características propias del proceso de síntesis abordado, las muestras poseen una
estructura granular subyacente. Según mostramos en los capítulos 4 y 5, esta subestructura go-
bierna las propiedades magnéticas, y es de esperar que ocurra lo mismo con las propiedades
eléctricas. Los altos valores de resistencia observados en las primeras mediciones de trasporte
eléctrico de un nTs de LPCMO lo avalan. Además, teniendo en cuenta que en la superficie de
los granos existe una capa amorfa de aproximadamente 2 nm, es razonable pensar que desde el
punto de vista del transporte eléctrico esta capa se comporte como una barrera aislante. A partir
de esto es de esperar que el transporte eléctrico esté gobernado por el efecto túnel, más allá de
que la estructura y características de la barrera dependan del material utilizado. Sumado a esto,
el hecho de que la barrera no posea una estructura cristalina determinada nos lleva a suponer que
la contribución de los bordes de grano no dependa fuertemente del material en cuestión.
Sobre esta hipótesis y con el objetivo de estudiar solamente el aporte debido a los bordes de
grano, surgió la idea de sintetizar nTs de LSCuO con la misma técnica utilizada en el caso de
las manganitas. En estado masivo, este compuesto transiciona hacia un estado superconductor a
Tc ' 38 K, además pose una estructura cristalina similar a la de las manganitas y se han reportado
métodos de síntesis por vía húmeda [154]. Por este motivo, es de esperar que por un lado se
puedan sintetizar nanoestructuras de esta composición con éxito; y por otro, que la resistencia
eléctrica en el estado superconductor sea únicamente consecuencia de las interfases entre los
granos que conforman las paredes de los nTs.
A partir de ello y en forma análoga a las anteriores, preparamos una solución de nitratos 1 M,
estequiométrica para la fórmula de La1,85Sr0,15CuO4. Los reactivos analíticos utilizados fueron:
• Cu(NO3)2 ·3H2O, • La(NO3)3 ·6H2O, • Sr(NO3)2 ·6H2O.
Partiendo de la solución y siguiendo los pasos descritos en la sección 3.11 sintetizamos,
utilizando el método Ll-A, nanoestructuras de LSCuO en moldes con poros de 1000 nm de
diámetro nominal.
En la figura 6.6 mostramos distintas micrografías de SEM correspondientes a estas nanoes-
tructuras. En estas imágenes se puede apreciar principalmente el carácter tubular y la estructura
granular de la muestra. Sin embargo, para poder apreciar la forma y tamaño de los granos, re-
currimos a la microscopía electrónica de transmisión (TEM). En la figura 6.7 mostramos dos
micrografías TEM, de una misma zona de un nT, una de campo claro y otra de campo oscuro.
En la imagen de campo oscuro podemos ver que la estructura de los granos es monocristalina.
Además, producto del tratamiento térmico a mayor temperatura, el tamaño característico de los
granos es considerablemente mayor que el de los nTs de manganitas. El análisis de las imáge-
nes nos reveló los siguientes parámetros morfológicos. Diámetro exterior de la nanoestructura:
φo ±σφo = 640± 122 nm, espesor de la pared: w±σw = 215± 40 nm y diámetro del grano
cristalino: d±σd = 180±50 nm.
1La única diferencia fue que en este caso, para estabilizar la fase deseada, la temperatura del tratamiento térmico
en el horno convencional fue de 900oC en lugar de 800oC.
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Figura 6.6: Micrografías SEM lateral (panel izquierdo) y frontal (panel derecho) de nTs de LSCuO
sintetizados en moldes con poros de 1000 nm de diámetro.
Figura 6.7: Micrografías TEM, de una misma zona de un nT de LSCuO. Tanto a la imagen de campo
claro (izquierda) como a la de campo oscuro (derecha) le corresponde la misma escala.
Una vez caracterizado morfológicamente, procedimos a estudiar las propiedades magnéticas
con el objetivo de observar, en caso que existiera, la fase superconductora.2
En la figura 6.8 mostramos una medición de magnetización zero field cooling (ZFC) con
un campo magnético de 100 Oe, en la que se puede apreciar un cambio claro en el comporta-
miento magnético próximo a los 30 K. Esta transición de un estado paramagnético a un estado
diamagnético corresponde al la transformación del material al estado superconductor.
2En esta familia de compuestos la longitud de coherencia superconductora (ξ ), asociada cualitativamente al
tamaño del par de Cooper, es de aproximadamente 3 nm, lo cual es mucho menor al tamaño de los granos [155].
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Figura 6.8: Magnetización ZFC con H = 100 Oe de un conjunto de nTs de LSCuO sintetizados en moldes
con poros de 1000 nm de diámetro nominal.
Aunque aquí no lo estamos mostrando, debemos aclarar que realizamos mediciones field
cool cooling (FCC) observando un comportamiento análogo aunque menor en magnitud. Es
importante notar que la manifestación de este comportamiento en la medición FCC es la prueba
concluyente de la existencia de la superconductividad en una fracción significativa de la muestra,
ya que admite como única explicación la existencia del efecto Meissner.3
Analizando la derivada de los datos de magnetización de la figura 6.8 podemos determinar
que la temperatura a la cual comienza a establecerse la transición es de aproximadamente 38 K,
sin embargo, la muestra como un todo se torna diamagnética (M < 0) alrededor de los 31 K, y
en particular el punto de inflexión lo alcanza recién a los 22 K. Esto da lugar a una transición
extremadamente ancha si se la compara con los resultados de las muestras con gran tamaño de
grano. En las cuales, la Tc ' 38 K y la transición tiene un ancho de aproximadamente 4 K [154].
En este tipo de sistemas, se ha mostrado [155], que el ancho de la transición no se debe a
una distribución de temperaturas de transición, sino a la presencia de junturas que dificultan el
acoplamiento entre regiones superconductoras. En este contexto, la respuesta magnética de la
muestra es fuertemente dependiente del campo aplicado. En la figura 6.8 el campo magnético
fue de H = 100 Oe, 4 mientras que las mediciones reportadas por Berg y colaboradores [154]
fueron realizadas con H = 10 Oe, lo cual puede ser responsable del mayor ancho observado en
este caso.
3Este efecto consiste en la expulsión total del flujo magnético en el interior de un material en estado supercon-
ductor. Su nombre se debe a Walter Meissner (Meiβner), físico alemán (1882 - 1974).
4Para este tipo de compuestos se ha mostrado que con campos de hasta 100 Oe el estado superconductor es tipo
Meissner [155].
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A pesar de no haber realizado, hasta el día de la fecha, mediciones de transporte eléctrico en
estos sistemas, los resultados de magnetización son importantes ya que por si solos dejan ver que
el estado de baja temperatura de estas nanoestructuras es superconductor.
Finalmente, con el objetivo de obtener nanoestructuras superconductoras de morfología más
parecida a la de las manganitas, sintetizamos otra muestra a la cual se le realizó el tratamientos
térmico en el horno convencional a 800oC. Como era de esperar, según lo reportado en la referen-
cia [154], no se logró obtener la fase deseada y el producto final no resultó ser superconductor.
6.3. Conclusiones sobre las nanoestructuras de LMO y LSCuO
A lo largo de este capítulo describimos brevemente la síntesis y principales características de
dos sistemas de nanoestructuras tubulares muy diferentes. La necesidad de estudiar estos sistemas
se originó al estudiar las muestras descritas en los capítulos centrales de este trabajo (capítulos
4 y 5). A partir de ello abordamos la síntesis y estudio de los nTs de LMO con el objetivo
principal de observar si existía una relación entre el tamaño de grano cerámico y el número de
cationes involucrados en la estructura. Debido a las características morfológicas de las muestras,
no podemos afirmar fehacientemente que exista una relación entre ambos parámetros. Dado que
los resultados parecen depender más del tipo de iones que de su número, los coeficientes de
interdifusión de los distintos cationes, podrían ser los responsables de este fenómeno.
Luego del análisis morfológico, reportamos las características magnéticas más relevantes.
Podemos destacar la presencia de un comportamiento tipo FM para temperaturas menores a
260 K, el cual sólo se puede explicar asumiendo la presencia de vacancias catiónicas además de
una estequiometría de oxígeno mayor a 3.
Independientemente del caso anterior, sintetizamos muestras de LSCuO con el objetivo de
abordar el estudio de la resistencia eléctrica asociada a las interfases existentes entre los granos
que conforman las nanoestructuras. A pesar de no contar con mediciones de transporte eléctrico
en estas muestras, realizamos la caracterización morfológica y magnética. A partir de esta última,
es evidente que los nTs de LSCuO se encuentran en un estado superconductor a baja temperatura.
La menor temperatura de síntesis para la cual obtuvimos nanoestructuras superconductoras
es 900oC, lo cual representa 100oC más que la temperatura a la cual se sintetizaron las muestras
de manganitas. Por este motivo si se compara la morfología de ambos sistemas, es claro el motivo
por el cual el tamaño de grano cerámico de los nTs de LSCuO es considerablemente mayor.
Comparado los resultados de las nanoestructuras superconductoras con los reportados para
cerámicos de esta misma composición y gran tamaño de grano, la diferencia más notable es
el ancho de la transición. En el caso de las nanoestructuras, la transición abarca un rango de
temperaturas más de 5 veces mayor al típicamente observado en los cerámicos. Esta diferencia
probablemente no esté asociada a una distribución de temperaturas de transición, sino a la acción
del campo magnético sobre las junturas que acoplan distintas regiones superconductoras.
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7
Conclusiones generales
En esta tesis doctoral estudiamos distintas características y propiedades físicas de un am-
plio conjunto de nanoestructuras magnéticas. En particular nos enfocamos en las propiedades
magnéticas de nanotubos (nTs) y nanohilos (nHs) de manganitas de La0,66Sr0,33MnO3 (LSMO),
La0,66Ca0,33MnO3 (LCMO) y La0,325Pr0,300Ca0,375MnO3 (LPCMO). También hemos analizado
y discutido las características morfológicas de todas las muestras, las propiedades eléctricas de
nanotubos individuales de LPCMO, y sintetizado nTs de LaMnO3 (LMO) y La1,85Sr0,15CuO4
(LSCuO) con el objetivo de responder preguntas puntuales derivadas del estudio de las otras
composiciones.
En este capítulo, a modo de resumen, resaltamos las conclusiones más importantes y repre-
sentativas del trabajo descrito en los capítulos 4, 5 y 6. En dichos capítulos presentamos las
conclusiones de cada caso en particular, mientras que aquí buscamos enfatizar los puntos en
común y las características generales de este tipo de sistemas.
Desde el punto de vista morfológico, la característica más relevante de las nanoestructuras es
su carácter tubular o cilíndrico. Observamos que las muestras sintetizadas en moldes de policar-
bonato con poros de diámetro menor a un cierto umbral resultan ser macizas (hilos), mientras que
las sintetizadas en poros de mayor tamaño resultan ser huecas (tubos). El valor de dicho umbral
depende sutilmente de la composición de las muestras, para LSMO y LCMO se encuentra entre
100 nm y 200 nm, mientras que para LPCMO es mayor (200 nm).
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Otra característica morfológica común a todas las muestras es la estructura granular. Valién-
donos de diagramas de difracción de electrones corroboramos que la orientación cristalina de los
granos es aleatoria. La forma de dichos granos es irregular y los tamaños, en los casos de las
manganitas, oscilan entre 7 nm y 35 nm dependiendo de la muestra en cuestión. Encontramos
una diferencia clara entre el tamaño de los granos que componen los nTs y el de los que com-
ponen los nHs, siendo en este último caso, entre la mitad y un tercio de los primeros. Además,
comparando entre muestras de la misma composición, el tamaño de grano de los nTs es muy
similar al del polvo. Esto nos da la pauta de que, en el caso de los nanotubos, el crecimiento
de los granos dentro de los poros del molde (solución confinada), es similar al que se da en la
síntesis de nanopolvos (solución sin estar confinada).
También observamos, en los nTs, que el tamaño de grano en las muestras de LPCMO es
mayor que en las de LSMO y LCMO. Con el objetivo de profundizar este aspecto, estudiamos
las características morfológicas de nTs de LMO. Encontramos que las distribuciones de tamaños
de grano tienen una dispersión suficientemente grande como para corroborar cualquier tenden-
cia. Esto deja abierta la posibilidad de que otros factores, como por ejemplo los coeficientes de
interdifusión de los cationes involucrados en cada caso, sean variables de control para la deter-
minación del tamaño de grano.
Diferente es la situación de los nTs de LSCuO donde observamos un tamaño de grano con-
siderablemente mayor, de aproximadamente 180 nm, debido al aumento en la temperatura del
tratamiento térmico post-microondas.
Históricamente las primeras estructuras estudiadas fueron las de LPCMO. En este caso, se
han ensayado dos métodos diferentes para introducir la solución en los poros de los moldes,
encontramos una mejor cohesión intergranular en las muestras realizadas a través del método
de llenado asistido (Ll-A), lo cual determinó que el resto de las nanoestructuras estudiadas se
prepararan a partir de este método.
Desde el punto de vista magnético, podemos separar las muestras estudiadas en cuatro gru-
pos. En general, observamos que cuando reducimos las dimensiones características de estos ma-
teriales los cambios en las temperaturas de transición son pequeños, pero el resto de sus propie-
dades magnéticas son notablemente afectadas. Para seguir el mismo orden que en el resto del
texto, comenzamos con el grupo de LSMO y LCMO, cuyas características y propiedades son
muy similares, pasando de un estado paramagnético de alta temperatura a uno ferromagnético
para temperaturas menores a la temperatura de Curie. Otro grupo es el de las nanoestructuras de
LPCMO, sus propiedades a baja temperatura están dominadas por la separación de fases (PS).
Un tercero es el constituido por la muestra de LMO, donde encontramos un estado magnético de
baja temperatura difícil de interpretar debido a la presencia de vacancias catiónicas e indetermi-
nación de la estequiometría de oxígeno. Por último, los nTs de LSCuO, claramente diferentes al
resto, presentan una transición superconductora a baja temperatura.
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El primero de los grupos, compuesto por las nanoestructuras de LSMO y LCMO fue el más
estudiado desde el punto de vista magnético, ya que, al ser homogénea la fase Ferromagnético
(FM) de baja temperatura, permitió realizar una interpretación de las mediciones en términos
de modelos conocidos. Determinamos que los granos que constituyen las paredes de los nTs
son monodominios magnéticos. Además, rodeando al monodominio en la superficie de los gra-
nos, existe una capa magnéticamente muerta de aproximadamente 2 nm de espesor, afectando
fuertemente la interacción de intercambio directo entre los granos. Esto ocasiona que los mono-
dominios se encuentren prácticamente desacoplados.
En todos los ciclos de histéresis observamos dos contribuciones a la magnetización del siste-
ma. Una domina el comportamiento de los ciclos para valores pequeños de campo magnético y
está asociada a los monodominios FMs de los granos cristalinos. La otra tiene una dependencia
lineal con el campo, y podría estar asociada a la existencia de pequeños conglomerados FMs, de
entre 0,5 y 2 nm3, acoplados en forma AFM dentro de la Capa magnéticamente muerta (MDL).
Mostramos que la cantidad total de material que aporta a la magnetización del sistema au-
menta a medida que aumenta el campo máximo del ciclo. En este contexto, el origen de esto
está asociado a la acción del campo magnético sobre los agregados FMs que se encuentran en la
superficie de los granos.
En este conjunto de muestras, complementando los ciclos de histéresis con experimentos de
magnetización remanente isotérmica y desmagnetización DC, pudimos estudiar las interacciones
entre los monodominios magnéticos. Encontramos que las interacciones son débiles, de origen
claramente dipolar, no dependen del diámetro externo de las nanoestructuras e incluso son si-
milares a las de la muestra en polvo. Esto, sumado a que los tamaños de grano del polvo y las
nanoestructuras son muy similares, confirma que las interacciones dominantes están asociadas a
los granos y no a los nTs o nHs como un todo. Teniendo en cuenta además los valores de campo
coercitivo, la imagen de una configuración tipo fanning1 para los momentos magnéticos de los
monodominios es la que mejor concuerda para el proceso de inversión de la magnetización. Rea-
lizando experimentos de resonancia ferromagnética en muestras con nTs de LSMO parcialmente
alineados, confirmamos la existencia de una pequeña anisotropía de forma asociada a la geo-
metría tubular. El valor de esta anisotropía resulta ser aproximadamente un orden de magnitud
menor que la anisotropía de forma de los granos.
El análisis de los diagramas FORC, en el contexto del modelo formulado por Pike y cola-
boradores [118], indica que estamos en presencia de un campo de interacciones que varía alea-
toriamente de una partícula a otra. Esto indica que no solamente el carácter granular de las
nanoestructuras, sino que su distribución de tamaños y formas, juegan un papel importante.
En el caso de las nanoestructuras de LPCMO, la situación es considerablemente distinta dado
que la PS tiene un rol preponderante en las propiedades magnéticas de todas las nanoestructuras
estudiadas. A partir de los experimentos realizados, podemos asegurar que una de las fases es
1Como dijimos en la parte central de la tesis, este vocablo inglés, sin análogo castellano, hace referencia a una
configuración de los momentos magnéticos tipo zig-zag.
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FM, y que necesariamente debe existir al menos una fase más2. En este contexto, al reducir las
dimensiones del sistema y afectar a la dinámica de la PS, afectamos las propiedades macroscó-
picas del material modificando la fracción relativa de cada una de las fases que coexisten. En
estos casos, las tensiones relacionadas con el pequeño tamaño de los granos y la gran fracción de
superficie que conforma la muestra, puede afectar fuertemente a la fase con orden de carga (CO)
generando regiones Paramagnético (PM) donde la carga se encuentra desordenada (CD) [148].
Las diferencias entre los resultados obtenidos para las nanoestructuras y los reportados en el
compuesto masivo se deben principalmente a la forma en que afectamos la PS y no a cambios
en las propiedades de las fases por separado. Sin embargo, comparando las mediciones del polvo
de nanopartículas y las de los nTs, podemos ver que son claramente diferentes a pesar de tener
tamaño de grano muy similar. Esto nos da la pauta de que no solamente la cantidad de bordes
de grano que hay en la muestra es relevante, sino también sus características microscópicas,
especialmente en muestras como estas donde la fracción de material que pertenece a la superficie
de los granos es muy grande.
Producto de la PS no se puede realizar en este tipo de sistemas un análisis similar al de los
nTs de LSMO y LCMO, porque al cambiar la temperatura o el campo magnético, cambia la
fracción de fase FM. De todas formas, considerando la información obtenida de las micrografías
TEM, esperamos que las regiones FM sean esencialmente monodominios magnéticos, ya que
la coexistencia con las regiones de CO / CD limitarían fuertemente el tamaño de los dominios
FMs llevándolos a dimensiones para las cuales no sea favorable energéticamente la formación de
paredes.
Comparando nanoestructuras similares, realizadas con distintos métodos de llenado de po-
ros, mostramos que cuanto mejor es la cohesión intragranular, la PS evoluciona aumentando la
magnetización, lo cual es consistente con resultados previos [145].
Con respecto a las nanoestructuras de LMO, podemos destacar la presencia de un comporta-
miento tipo FM para temperaturas menores a 260 K, el cual sólo se puede explicar acudiendo a
la presencia de vacancias catiónicas además de una estequiometría de oxígeno mayor a 3.
Para finalizar lo concerniente a las propiedades magnéticas, debemos agregar que a partir de
las mediciones de magnetización en función de la temperatura realizada a los nTs de LSCuO pu-
dimos determinar que alrededor de 38 K comienza la transición hacia un estado superconductor
de baja temperatura. Dicha transición ocurre en un rango de temperaturas más de 5 veces mayor
al típicamente observado en los cerámicos, lo cual probablemente tenga su origen en el efecto
del campo sobre las junturas que acoplan distintas regiones superconductoras.
Por último, debemos resaltar que en las mediciones de transporte eléctrico de un único nT
granular de LPCMO, a pesar de la complejidad del sistema físico en sí, pudimos observar cua-
litativamente algunas características interesantes que se pueden asociar al material masivo. Para
2Esta fase, según las propiedades del compuesto en estado masivo, sería del tipo CO.
C. J. Curiale CAPÍTULO 7 CONCLUSIONES GENERALES 151
valores pequeños de corriente observamos una fuerte dependencia de las propiedades eléctricas
con el valor absoluto y el sentido de la corriente. Podemos resaltar que a pesar de lo cualitativo
de este resultado, fruto de una estrecha colaboración con investigadores del laboratorio de bajas
temperaturas, pudimos realizar la primera medición de transporte eléctrico en nanoestructuras
individuales de este tipo realizada íntegramente en el Centro Atómico Bariloche (CAB).
A modo de perspectiva a futuro, podemos decir que para dar un próximo paso en la caracteri-
zación eléctrica de nanoestructuras individuales es necesario establecer cuatro contactos sobre el
nT en lugar de dos. Estimamos que, con el método actual, esto es más factible si pudiéramos ma-
nipular nanoestructuras de menor diámetro externo. También sería de utilidad realizar este tipo
de trabajos sobre nTs de LSMO o LCMO, ya que al ser sistemas más homogéneos en cuanto a
sus propiedades magnéticas, el análisis de los resultados y la interpretación serían más directos.
Lo mismo podemos decir en cuanto a los nTs superconductores de LSCuO ya que a pesar de
tener una morfología sutilmente diferente, es de interés el estudio de sus propiedades eléctricas.
En este contexto somos conscientes de que mucho queda por delante, pero la experiencia acu-
mulada en el transcurso de este trabajo y el equipamiento especializado que se está incorporando
nos permite ser optimistas en cuanto a lograr sistematizar este tipo de experimentos en un futuro
relativamente cercano.
También consideramos que sería interesante extender el estudio de las propiedades magné-
ticas a nTs de LSMO y LCMO con distinto tamaño de grano. Esto nos permitiría confirmar
fehacientemente el rol dominante de la anisotropía de forma de los granos. En este sentido, una
estrategia posible sería someter las muestras a distintos tratamientos térmicos para lograr el au-
mento del grano cristalino.
Finalmente, para profundizar el estudio de la relación entre el tamaño de grano y la com-
posición química de los nanotubos, se podría complementar este trabajo con la síntesis de nue-
vas estructuras con el mismo número de cationes pero distintos elementos en el sitio A de la
perovskita.
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Apéndices
El objetivo de los apéndices A y B es el de mostrar una mayor cantidad de imágenes de las
nanoestructuras realizadas a lo largo de este trabajo, sin distraer excesivamente la atención en la
parte central de la tesis.
En el apéndice C se detallan los trabajos publicados a lo largo de este doctorado. Se incluyen
los trabajos directamente asociados a la tesis y los realizados en colaboración.
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A
Micrografías de La0,66Sr0,33MnO3 y
La0,66Ca0,33MnO3
En este apéndice se muestran distintas imágenes de las nanoestructuras de LSMO y LCMO
junto a breves descripciones de las mismas.
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En la figura A.1 presentamos dos imágenes TEM de campo claro correspondientes a nanoes-
tructuras de LSMO sintetizadas en moldes con poros de diámetro nominal de 100 nm. En este
caso, el diámetro de las nanoestructuras resultantes es muy próximo al valor que marca la fron-
tera entre la formación de nTs y nHs. En el cuadro a) se muestra el detalle de la estructura y
Figura A.1: Micrografías TEM de campo claro correspondientes a nanoestructuras de LSMO sintetizados
en moldes con poros de 100 nm de diámetro nominal.
cohesión de los granos, mientras que en el cuadro b) se puede apreciar con mayor claridad la
pared de del nT.
En la figura A.2 las micrografías TEM, tanto de campo claro (a) como campo oscuro (b)
corresponden a un mismo nT de LSMO sintetizado en poros de 600 nm de diámetro nominal.
Figura A.2: Micrografías TEM de campo claro (a) y campo oscuro (b) correspondientes a una misma
nanoestructura de LSMO sintetizada en poros de 600 nm de diámetro nominal.
La figura A.3 muestra tres micrografías TEM correspondientes a nTs de LSMO sintetizados
en moldes con poros de 1000 nm de diámetro nominal. En todos los casos, los tonos de gris han
sido invertidos, ya que en estas imágenes en negativo se observan mejor los detalles. Los cuadros
(a) y (b) corresponden a imágenes de campo claro donde se puede apreciar el carácter tubular
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Figura A.3: Micrografías TEM de campo claro (a), (b) y campo oscuro (c) correspondientes a distintas
nanoestructuras de LSMO sintetizada en moldes con poros de 1000 nm de diámetro nominal.
de estas nanoestructuras y la morfología de la pared. El cuadro (c) corresponde a una imagen de
campo oscuro de la pared de un nT, donde queda en evidencia la estructura granular.
Las imágenes A.4 y A.5 muestran a través de distintas técnicas (TEM y SEM respectivamen-
te) un fenómeno observado únicamente y en forma muy poco frecuente en los nTs sintetizados en
moldes con poros de 1000 nm. Este consiste en la expulsión violenta, durante el tratamiento con
microondas, de parte de la solución introducida en los poros del molde de policarbonato. Como
resultado de esto se obtienen, luego de la evaporación de los solventes, estructuras similares a
burbujas en el extremo del nT.
Este fenómeno está relacionado directamente con la dinámica del proceso de síntesis y deja
en evidencia que en el interior de los poros de mayor diámetro (o al menos en algunos de ellos), la
temperatura de la solución supera el punto de ebullición. A partir de esto, se produce la expulsión
de parte del contenido del poro hacia el exterior y la consiguiente formación de las burbujas.
El hecho de que este fenómeno sólo lo hayamos observado en los nTs de mayor tamaño
probablemente esté asociado a la cantidad de solución contenida en los poros en estos casos,
ya que es a esta última a la que se le transfiere la energía del campo de microondas y no al
policarbonato del molde.
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Figura A.4: Micrografía TEM de campo claro de un nT de LSMO sintetizado en poros de 1000 nm de
diámetro nominal. La estructura observada en el extremo del nT está asociada a la expulsión de parte de
la solución introducida en los poros durante el proceso de síntesis.
Figura A.5: Micrografía SEM un nT de LCMO sintetizado en poros de 1000 nm de diámetro nominal. En
el cuadro interior se muestra en detalle el extremo del nT, donde se forman estas estructuras tipo burbujas.
Como últimas imágenes de este apéndice, mostramos en la figura A.6 y A.7 micrografías
TEM de alta resolución de la zona exterior de los granos que constituyen las nanoestructuras
de LSMO. El objetivo aquí es complementar la información que discutimos en la página 71,
oportunidad en la que mostramos imágenes (figura 4.9) correspondientes a nanoestructuras de
LCMO.
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Figura A.6: Micrografías TEM de alta resolución de los granos que forman las nanoestructuras de LSMO.
En la zona periférica del grano se puede observar una región amorfa asociada a la MDL.
En la figura A.6 podemos observar, al igual que en los granos de las nanoestructuras de
LCMO, una delgada capa superficial amorfa de aproximadamente 2 nm. Sin embargo, en la figura
A.7 a diferencia del caso anterior, la estructura cristalina se mantiene sin cambios importantes
hasta el borde del grano.
Figura A.7: Micrografías TEM de alta resolución de los granos que forman las nanoestructuras de LSMO.
En este caso, la región amorfa no existe o es a lo sumo de unas pocas celdas unidad.

B
Micrografías de
La0,325Pr0,300Ca0,375MnO3
En este apéndice se muestran distintas imágenes de las nanoestructuras de LPCMO junto a
breves descripciones de las mismas.
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En la figura B.1 se muestran imágenes SEM de nTs sintetizados en moldes con poros de
diámetro nominal de 1000 nm por el método Ll-A. En el cuadro a) se muestra el detalle de la
estructura granular de la pared del nT del cuadro b). En el cuadro c) se muestra una vista lateral
de un conjunto de nTs que luego de la síntesis no han sido dispersados.
Figura B.1: Imágenes SEM de nTs sintetizados por el método Ll-A en moldes con poros de 1000 nm. a)
Detalle de la estructura granular de la pared del nT. b) Nanotubo aislado luego de ser dispersado en alcohol
isopropílico. c) Vista lateral de un conjunto de nTs que luego de la síntesis no han sido dispersados.
En la figura B.2 se muestran dos imágenes TEM de un nT sintetizado en moldes de 1000
nm por el método Ll-A. En el panel izquierdo, la imagen de campo claro nos permite apreciar
las dimensiones de la pared del nT. En el panel derecho, la imagen de campo oscuro muestra el
detalle de la estructura granular de la pared del mismo.
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Figura B.2: En el panel izquierdo, la imagen TEM de campo claro nos permite apreciar las dimensiones
de la pared de un nT sintetizado por el método Ll-A en un molde con poros de 1000 nm de diámetro
nominal. En el panel derecho, la imagen de campo oscuro muestra el detalle de la estructura granular de
la pared del mismo.
En la figura B.3, se pueden observar dos micrografías TEM correspondientes al mismo nH
sintetizado por el método Ll-A en un molde con poros de 100 nm de diámetro nominal. La
micrografía del panel izquierdo es una imagen de campo claro, mientras que la del panel derecho
es de campo oscuro. Los pequeños puntos oscuros de la imagen del panel derecho corresponden
a granos del nH con la misma orientación cristalina.
Figura B.3: Micrografía TEM de campo claro (a) y campo oscuro (b) de un nH sintetizado por el método
Ll-A en un molde con poros de 100 nm de diámetro nominal.
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En la figura B.4, al igual que en la figura anterior, se pueden observar dos micrografías TEM
de campo claro (a) y oscuro (b), correspondientes al mismo nH sintetizado por el método Ll-A en
un molde con poros de 50 nm de diámetro nominal. Los pequeños puntos oscuros de la imagen
del panel derecho corresponden a granos del nH con la misma orientación cristalina.
Figura B.4: Micrografía TEM de campo claro (a) y campo oscuro (b) del mismo nH sintetizado por el
método Ll-A en un molde con poros de 50 nm de diámetro nominal.
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